﻿к F ANALiTiCA P G Jeffery METODE CHiMiCE ANALiZa ROCiLOR Euitars tehnica P G Jeffery METODE CHiMiCE DE ANALiZa A ROCiLOR Editia a doua revizuita si adaugita, 1978 Traducere din limba engleza de iOAN CiSMAs Editura tehnica Bucuresti, 1983 P G JEFFERY CHEMiCAL METHODS OF ROCK ANALYSiS Second edition with corrections and additions Pergamon Press Oxford — New York — Toronto — Sydney — Paris — Frankfurt Copyright 03"), impreuna cu calciul si magneziul in schema clasica initiala de analiza manganul apare partial cu magneziul in precipitatul de fosfat si partial cu ferul si alte elemente in precipitatul de amoniu Au fost concepute procedee de a colecta tot manganul intr-o fractie, dar rezultatele nu sint pe deplin satisfacatoare Cromul, vanadiul, zirconiul si alte elemente precipita si ele cind se foloseste amoniac, or cind acestea sint prezente in 41 cantitati mai mari decit urme pot introduce erori in ceea ce priveste continutul de aluminiu inregistrat in fig 4 este reprezentata schema unei analize in care se foloseste 1 g de roca silicatica macinata in mare, schema si unele metode folosite sint cunoscute din secolul al ХІХ-lea, dar de atunci au avut loc multe imbunatatiri, indeosebi pe linia procedeelor de concentrare, ca urmare a cunostintelor si experientei acumulate in timp Fig 4 Schema clasica de analiza a portiei principale DESCOMPUNEREA PROBEi Modul de lucru O cantitate de 1 g de pulbere de roca silicatica se pune in-tr-un creuzet de platina cu o capacitate de circa 25 ml, se adauga 3—5 g de carbonat de sodiu an-hidru (vezi capitolul 3 — Topirea cu hidroxid alcalin) si se amesteca cu o bagheta de platina sau de sticla Se sterge cu peria, si se reintroduc in creuzet toate particulele de roca si de fondant de pe bagheta, se acopera cu un capac de platina Se incalzeste materialul deasupra unui bec Bunsen sau intr-un cuptor electric pina la culoarea rosu inchis (cuptorul se regleaza la 700°C) si se mentine la aceasta temperatura timp de circa 30 minute Apoi se continua lent incalzirea pina la circa 1 000°, mentinindu-se la aceasta temperatura timp de inca 30 minute si, in sfirsit, se transfera creuzetul pe un bec Meker (fara flacara) sau intr-un cuptor electric reglat pentru temperatura de 1 200°C si se mentine la aceasta temperatura timp de inca 10 minute Se lasa apoi creuzetul sa se raceasca rasucindu-1 cu un cleste platinat, in asa fel incit topitura sa se solidifice sub forma unui strat pe peretii creuzetului Se umple creuzetul cu apa aproape pina la partea superioara, se adauga 2 sau 3 picaturi de etanol si se lasa asa peste noapte in ziua urmatoare se tranvazeaza solutia si reziduul din creuzet intr-o capsula mare de platina (cu diametrul de circa 15 cm), se spala creuzetul cu apa si se pune la o parte in prezenta unui con 42 tinut ridicat de mangan, topitura se coloreaza in verde datorita man-ganului alcalin, dar fenomenul este impiedicat de etanolul care a fost adaugat Acest procedeu serveste la descompunerea completa a tuturor mineralelor prezente in rocile silicatice Dupa cum s-a mentionat in capitolul 3, cantitatea de carbonat de sodiu folosita este considerata, in prezent, prea mare, astfel ca ea poate fi redusa, aplicind, de exemplu, procedeul sinterizarii descris de Hoffman , dupa cum urmeaza: Se cintareste o cantitate de 0,5 g pulbere din proba de roca sili-catica si 0 5 g de carbonat anhidru de sodiu intr-o capsula de platina de 75 ml si se amesteca materialul cu o bagheta de sticla Daca proba de roca contine mult fer feros, atunci se adauga si 0,05 g de azotat de potasiu Amestecul realizat se stringe, cu ajutorul unei pensule in centrul capsulei, apoi se intinde sub forma unui disc cu diametrul de circa 3 cm Acest amestec se acopera, cit mai uniform posibil, cu inca 0,5 g de carbonat anhidru de sodiu Se introduce capsula intr-un cuptor electric cu mufla si se incalzeste, la inceput mai lent apoi mai puternic, pina la temperatura de 1200°C Se mentine capsula la aceasta temperatura timp de 15 minute, apoi se lasa sa se raceasca, acoperita, pentru a preveni pierderea de material datorita contractiei din timpul racirii, cind pot sari fragmente din materialul luat in analiza Avantajele acestei metode de descompunere au fost mentionate in capitolul 3 Ea si-a gasit aplicatie si in tehnologia sticlei, fiind recomandata cu insistenta de Chirnside Pentru descompunerea portiei principale se poate folosi si un sinter de peroxid de sodiu intr-un creuzet de platina Trebuie sa se dea atentie obtinerii unui peroxid de sodiu de buna calitate, fara calciu Procedeul de descompunere este prezentat in detaliu la pag 35 DETERMiNAREA SiLiCEi SEPARAREA si COLECTAREA SiLiCEi Peste materialul din proba de roca silicatica, descompusa prin procedeul descris anterior, se adauga acid clorhidric, apoi solutia de clo-rura se evapora pina la uscare Multi analisti prefera sa foloseasca pentru aceasta evaporare capsule de platina, dar se pot folosi si capsule de portelan Cea mai mare parte a silicei prezente in solutie se recupereaza prin deshidratare si filtrare, in filtrat raminind aluminiul, ferul, alcaliile si elementele alcalino-pamintoase, impreuna cu o neinsemnata parte din silice in schema clasica de analiza, filtratul se pune din nou in vasul de platina pentru a se repeta evaporarea si deshidratarea, adica de a recupera fractia de silice ramasa Dupa aceasta repetare a evaporarii, in solutie ramin numai citeva miligrame de silice, 43 care nu mai pot fi recuperate printr-o a treia evaporare Prin adaugare de amoniac, aceste urme de silice vor precipita impreuna cu fierul, aluminiul, titanul si alte elemente in procedeul descris de Hoffman , evaporarea si deshidratarea silicei se fac in capsula de platina de 7,5 ml folosita pentru descompunere, iar fractiile de silice recuperate prin filtrare se reintroduc in capsula pentru topire si un nou tratament Mod de lucru Se acopera capsula de platina cu sticla mare de ceas Se impinge capacul usor la o parte si se adauga cu grija 15 ml de acid elorhidric concentrat Se readuce capacul in pozitia de acoperire completa si se asteapta citeva minute pina cind se termina reactia intensa Se adauga 5 ml de acid elorhidric concentrat in creuzetul de platina folosit la descompunerea probei, se acopera cu o sticla mica de ceas si se introduce cu totul intr-o baie de apa pentru 10 minute Se lasa sa se raceasca, apoi se spala cu un jet de apa resturile ramase in capsula mare de platina Se sterge marginea exterioara a creuzetului cu hirtie de filtru umezita pentru a stringe toate urmele de silice care au aderat la el, se introduce aceasta bucata de hirtie in solutia din capsula Daca se foloseste acelasi creuzet pentru calcinarea precipitatului de silice, atunci se arde creuzetul deasupra unui bec Meker, se lasa sa se raceasca, se cintareste dupa exact 25 minute, apoi se pune la o parte pina la o noua folosire Nota Creuzetele de platina-iridiu, desi sint adecvate pentru topirea carbonatului de sodiu, nu se vor folosi pentru calcinare, deoarece pierd din greutate la temperaturi ridicate Se ia capacul, se spala cu apa, si apoi se pune deasupra capsulei Se transfera capsula pe o baie de apa si se incalzeste pina cind se observa ca nu se mai produce o efervescenta, se clateste sticla de ceasornic si se da la o parte, apoi se evapora solutia pina la uscare, pe baia de apa Pe masura ce ultimele urme de apa si acid sint indepartate, culoarea galben intens a reziduului trece la o nuanta mai pala Dupa aceea se verifica daca acidul elorhidric a fost eliminat complet, folosind un dop de la o sticla de amoniac Dupa ce se constata ca nu se mai degaja gaz de clorura de amoniu, se lasa capsula pe baia de apa timp de 30 minute Se ia capsula de pe baia de apa, se lasa sa se raceasca si se adauga 10 ml de acid elorhidric concentrat, balansind capsula pentru ca tot reziduul sa fie umezit de acid Se clateste sticla de ceas si marginile capsulei, adaugind suficienta apa pentru a se ajunge la un volum total de circa 100 ml Se agita solutia cu o bagheta de sticla si se incalzeste pe o baie de abur pina cind toate sarurile solubile se dizolva, raminind numai un reziduu gelatinos de silice Se colecteaza reziduul de silice pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate medie si se spala de cel putin sase ori cu apa rece si de doua ori cu apa fierbinte, pentru a indeparta toate clorurile solubile din reziduu Se spala filtratul cu apa, se toarna inapoi in capsula mai mare de platina, se pune capsula pe baia de apa si se evapora din nou pina la uscare in timpul incalzirii in vederea evaporarii, se sfarima 44 toate cristalele de clorura de sodiu cu capatul aplatizat al unei baghete de sticla Cind toata apa si tot acidul clorhidric au fost eliminate, se transfera capsula intr-un cuptor electric si se usuca la temperatura de 105—110° timp de 1 ora Se umezeste reziduul cu 10 ml de acid clorhidric concentrat si se dizolva sarurile de clor in circa 100 ml de apa, ca si mai inainte Se colecteaza reziduul fin, constind in mare parte din silice, pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala cu apa mai intii rece, apoi calda si apoi fierbinte, cum s-a aratat mai inainte Se sterge cu grija capsula mare de platina cu o hirtie de filtru umezita, pentru a colecta urmele de silice care adera pe metal, si se pune hirtia peste reziduul din pilnia de filtrare inainte de spalare Se pastreaza filtratul combinat si lichidul ce a rezultat de la spalare pentru analiza urmatoare CALCiNAREA si VOLATiLiZAREA SiLiCEi Reziduurile de silice contin mici cantitati de fer, aluminiu; in cantitati si mai mici sint prezente si alte elemente — titan, zircon si fosfor Prezenta calciului, magneziului, strontiului si beriliului este putin probabila si, daca spalarea a fost facuta in mod corect si adecvat, este putin probabila si prezenta elementelor alcaline Greutatea totala a reziduului de silice se determina dupa ardere in creuzetul de platina Silicea este eliminata prin evaporare cu acid fluorhidric si acid sulfuric: SiO2+4 HF=SiF4 + 2H 0 Ferul, aluminiul si alte elemente prezente in cantitati mici se transforma in sulfati, dar in cazul unei calcinari puternice acestea se transforma din nou in oxizi Diferenta in greutate corespunde silicei care se pierde prin evaporarea cu acid fluorhidric Sint necesare si mici corectii, tinind seama de urmele de silice ramase in hirtia de filtru si de cea care ramine ca reziduu nevolatilizat in acidul fluorhidric La gradele actuale de calitate a acidului fluorhidric aceasta corectie trebuie sa fie foarte mica, ridicindu-se la nu mai mult de 1 mg inainte de a calcula continutul de silice din proba supusa analizei, trebuie adaugat "urmele de silice care se recupereaza din precipitatul de amoniac in ultimul stadiu al analizei Mod de lucru Se curata si se calcineaza pe un bec Meker un creuzet de platina cu capacitatea de 25—30 ml, apoi se cintareste Se pun in el bucatile umezite de hirtie de filtru care contin reziduuri de silice si se usuca cu grija deasupra unei flacari mici sau intr-un cuptor electric Se lasa sa se raceasca, se amesteca cu 4—5 picaturi de acid sulfuric 20 N si se continua incalzirea la o flacara joasa, pina cind hirtia arde, raminind un reziduu alb Se trece creuzetul deasupra unui arzator Meker, se acopera cu un capac de platina — putin deplasat fata de pozitia acoperit total — si se incalzeste puternic timp de 20 minute Se lasa sa se raceasca intr-un desicator si se cintareste dupa exact 25 mi 45 nute Se repeta arderea pentru inca 10 minute, se raceste si se cintareste ca mai inainte; arderea se repeta daca este necesar pina se obtine o greutate constanta Se umezeste reziduul cu 1 ml de apa si se adauga 5 picaturi de acid sulfuric 20N si 10 ml de acid fluorhidric concentrat Se transfera creuzetul pe o plita si se evapora silicea si acidul fluorhidric in exces Catre sfirsitul evaporarii se ridica temperatura pentru a se elimina acidul sulfuric liber Se lasa sa se raceasca Se trece creuzetul pe un suport triunghiular de cuart si se incalzeste deasupra unui bec Bun-sen, pentru a descompune sulfatii, apoi deasupra unui bec Meker pina se obtine o greutate constanta Pierderea in greutate reprezinta fractia principala de silice necorectata Se pune creuzetul la o parte, pentru arderea precipitatului de amoniac Pentru stabilirea corectiei se transfera hirtiile de filtru, in numar egal cu cele folosite la determinarea silicei, intr-un creuzet de platina curat si cintarit, de pe care s-a dat jos funinginea si se arde deasupra unui arzator Meker Se lasa creuzetul sa se raceasca si apoi se cintareste reziduul obtinut Aceasta da greutatea cenusii hirtiei de filtru Acum se adauga 5 picaturi de acid sulfuric 20N si 10 ml de acid fluorhidric concentrat, se trece creuzetul pe o plita si se evapora acizii fluorhidric si sulfuric, ca la evaporarea silicei in final se calcineaza deasupra unui arzator Meker, se raceste si se cintareste De obicei se constata o mica crestere in greutate dupa calcinare, corespunzind sumei aritmetice a pierderii prin volatilizarea silicei din cenusa hirtiei de filtru si cistigu-lui in greutate reprezentata de reziduul nevolatil din acidul fluorhidric Cresterea totala in greutate trebuie adaugata la valoarea obtinuta anterior pentru silice DETERMiNAREA "SUMEi OXiZiLOR" PRECiPiTAREA OXiZiLOR Oxizii metalelor sint precipitati din filtratul pentru determinarea silicei, adaugind amoniac la solutia fierbinte pina cind aceasta devine alcalina (la un pH in jurul lui 7), schimbind culoarea la rosu de metil sau purpuriu de bromcrezol Ferul, aluminiul, fosforul, zirconiul, va-nadiul, si cromul precipita impreuna cu un numar de alte elemente prezente doar in cantitati minore sau sub forma de urme, intre care beriliul, galiul, indiul, thoriul, scandiul si elementele rare Nichelul, cobaltul si zincul, prezente in cantitati foarte mici in majoritatea rocilor silicatice, nu precipita, ci insotesc calciul, strontiul si magneziul in filtrat Daca nichelul este prezent in cantitati mai mari decit sub forma de urme, atunci o parte din el va fi prins in precipitatul cu amoniac 46 in precipitatul de amoniac vor fi antrenate si mici cantitati de calciu si magneziu, dar acestea se recupereaza dizolvind precipitatul in acid elorhidric diluat, care apoi se reprecipita cu amoniac Desi aluminiul precipita in masa cu amoniac, se mai gasesc, totusi, mici cantitati din acest element ("urme de aluminiu") in filtrate, care pot fi recuperate si adaugate la precipitatul cu amoniac Manganul in cantitati mici nu precipita, de regula, cu amoniac, ci trece in filtratul alcalin si este precipitat ulterior ca fosfat impreuna cu magneziul Cind este prezent in cantitati mai mari, manganul se imparte intre cele doua fractii, partea cea mai importanta precipitind cu magneziul S-a exprimat parerea ca manganul precipita cu reactivi din grupa amoniului daca se adauga agenti oxidanti Hoit si Harwood au folosit in acest scop apa de brom, iar Hillebrand a folosit persulfat de amoniu Niciunul dintre procedee nu da un precipitat complet de mangan Utilizarea agentilor oxidanti, cum este persulfatul, determina trecerea cromului la o stare de valenta superioara, care nu mai precipita apoi cu amoniac in plus, prin adaugarea agentilor de oxidare creste dificultatea de a regla pH-ul solutiei Dupa opinia autorului cel mai simplu si eficient procedeu este sa se colecteze manganul care precipita odata cu magneziul si apoi el sa fie determinat fotometric din reziduul fosfatic Aceasta face posibil ca odata cu determinarea manganului total intr-o portie de proba, sa se calculeze fractia minora din precipitatul cu amoniac Cantitatea de mangan colectata din precipitatul de oxalat poate fi ignorata, in general Prin indepartarea manganului, dupa precipitarea cu un reactiv din grupa amoniacului, prin tratare cu apa de brom sau prin co-precipitare cu zirconiu, asa cum au procedat Peck si Smith , nu se realizeaza mare lucru, deoarece si asa cantitatea mica de mangan incorporata in precipitatul de amoniac va trebui determinata Mod de lucru Se adauga 5 ml de acid elorhidric diluat la amestecul constituit din filtrat si apa care a servit pentru indepartarea silicei (pentru rocile bogate in magneziu se adauga 10 ml) si solutie concentrata de amoniac, pina cind se formeaza un precipitat ce se dizolva doar prin amestecare Se incalzeste solutia pina la fierbere, se adauga citeva picaturi de solutie indicator de bromcresol si se continua apoi adaugarea amoniacului pina se realizeaza o precipitare completa si pina cind lichidul supernatant (care pluteste la suprafata) a capatat culoarea purpurie Se va evita un exces de amoniac La rocile care contin mult fier, punctul final al reactiei devine obscur si este bine sa se adauge amoniac pina cind practic precipitarea este completa inainte de a adauga o ultima picatura de solutie indicator Culoarea indicatorului poate fi observata in timp ce acesta este amestecat cu solutia Se incalzeste solutia din nou pina la punctul de fierbere si se lasa precipitatul sa se stabilizeze intrucitva Daca lichidul supernatant nu are culoarea purpurie, se mai adauga amoniac, picatura cu picatura, pina cind se ajunge la aceasta culoare Se introduce in solutie o hirtie de filtru macerata si se lasa sa stea 1 minut 47 Se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru cu porozitatea mare si se spala de sase ori cu o solutie continind 20 g 1 azotat de amoniu si se aduce la starea alcalina cu amoniac, pina cind ajunge la culoarea purpurie de bromcresol Se pastreaza filtratul si apa de spalare Se transfera hirtia de filtru si reziduul inapoi in paharul in care s-a facut precipitarea, se adauga 50 ml apa si 15 ml acid clorhidric concentrat Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se incalzeste pe o baie de apa pina cind se realizeaza o dizolvare completa apoi se dilueaza cu apa pina la cantitatea de 250—300 ml Se precipita din nou cu amoniac, asa cum s-a aratat mai inainte, se colecteaza precipitatul de amoniac pe o hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala tot ca mai inainte Se combina filtratul si apa rezultata de la spalare cu acelea obtinute de la prima precipitare cu amoniac si se pastreaza pentru etapele urmatoare ale analizei Se transfera hirtia de filtru in creuzetul de platina care s-a folosit anterior pentru volatilizarea silicei RECUPERAREA "URMELOR DE ALUMiNiU" Cantitatea mica de aluminiu prezenta in filtrat dupa precipitarea cu amoniac poate fi recuperata prin evaporarea solutiei pina scade la un volum mic, urmata de reprecipitare cu amoniac Daca s-a adaugat persulfat de amoniu, atunci in filtrat a trecut si cromul, astfel ca si acesta va fi colectat odata cu urmele de aluminiu Mod de lucru La amestecul constituit din filtrate si apele rezultate de la spalare se adauga acid clorhidric concentrat, prin picurare, pina cind solutia devine acida, apoi se muta paharul pe o baie de abur sau pe un fierbator si se evapora pina cind volumul ajunge la circa 200 ml Apoi se adauga amoniac concentrat, picatura cu picatura, pina cind solutia devine alcalina (culoarea rosie a bromcresolului); se acopera paharul cu o sticla de ceas si se fierbe in baia de abur timp de 10 minute Urmele de aluminiu formeaza o mica cantitate de precipitat gelatinos, Se colecteaza acest precipitat pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala de patru sau cinci ori cu solutia de azotat de amoniu, se dizolva in acid clorhidric diluat si se reprecipita cu amoniac Se colecteaza precipitatul, ca mai inainte, se spala bine si se adauga la precipitatul cu amoniac aflat in creuzet Se pastreaza o parte din amestecul alcatuit din filtrate si apa cu care s-a spalat, pentru determinarea calciului si magneziului CALCiNAREA OXiZiLOR Precipitatul cu amoniac se topeste in creuzetul folosit la volatilizarea silicei care mai contine mici cantitati de fier, aluminiu si alte elemente со-precipitate cu silicea Opiniile in ceea ce priveste cea mai adecvata temperatura de calcinare difera Conversia oxidului feric in magnetit la temperaturi de peste 1100°C a facut pe unii autori sa considere ca aceasta este temperatura maxima care trebuie folosita Se stie, insa, ca alumina nu se deshidrateaza complet la aceasta tempera 48 tura si din acest motiv alti autori au recomandat temperatura de 1200’C Pentru precipitatele cu amoniac, constituite in cea mai mare parte din alumina, aceasta temperatura, de 1200°, poate fi folosita in adevar, dar pentru precipitatele bogate in fer o astfel de temperatura va fi folosita numai daca se poate asigura o atmosfera oxidanta Mod de lucru Se calcineaza hirtiile de filtru in creuzetul de platina si, folosind un bec Bunsen cu flacara mica, se arde carbunele rezultat la o temperatura scazuta Se mareste flacara si se incalzeste in creuzetul neacoperit, deasupra flacarii maxime a arzatorului, timp de 30 minute Se transfera creuzetul intr-un cuptor cu mufla si se incalzeste la o temperatura constanta de 1200° Daca nu se dispune de o mufla cu flacara oxidanta, se foloseste un arzator Meker cu flacara, avind grija ca, pe cit este posibil, flacara sa nu afecteze partile superioare ale creuzetului acoperit partial RECUPERAREA URMELOR DE SiLiCE" Oxizii calcinati sint deosebit de refractari dupa calcinarea la o temperatura de 1200°C Ei pot fi trecuti, totusi, in solutie prin topire cu pirosulfat de potasiu Din amestecul de oxizi se poate recupera, de obicei, o mica cantitate de silice, asa-numitele "urme", prin filtrare si determinare dupa procedeul prezentat mai inainte Daca este necesar, din solutia sulfatica pot fi determinate fotometric si elementele fer, titaniu, vanadiu si fosfor, desi, dupa cum s-a subliniat anterior, aceste determinari se fac mai bine pe cote separate de material Mod de lucru Dupa cintarirea amestecului de oxizi, se adauga 6—7 g de pirosulfat de potasiu, se acopera creuzetul cu un capac de platina bine etansat si se topeste lent deasupra unei flacari mici a becului Bunsen timp de cel putin o ora (Nu se foloseste o flacara prea mare pentru ca aceasta ar determina pierderea rapida a trioxidului de sulf din topitura) Apoi creuzetul se incalzeste la flacara maxima a becului Bunsen timp de 5—10 minute, dupa care se lasa sa se raceasca Se introduce creuzetul intr-un pahar de laborator si se adauga 100 ml de acid sulfuric 4N Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se transfera pe o baie de apa pe care se tine pina cind topitura solida s-a dezintegrat complet Se spala si se dau la o parte creuzetul, capacul si sticla de ceas Se muta paharul pe o plita, se evapora pina cind acidul sulfuric fumega si se lasa sa fumege intens timp de 10 minute Se lasa sa se raceasca Se dilueaza cu atentie, adaugind circa 100 ml apa si se lasa sa se dizolve pe o baie de abur pina cind tot materialul solubil trece in solutie in acest stadiu trebuie sa se obtina o solutie limpede in care se pot observa citeva miligrame de silice sub forma de reziduu Se colecteaza acest reziduu pe o bucata mica de hirtie de filtru cu poro-zitate medie, se spala cu apa rece si se determina silicea prin volatilizare cu acid fluorhidric si acid sulfuric, asa cum s-a mai aratat anterior Se 4 — Metode chimice de analiza a rocilor 49 combina filtratul si apa cu care s-a spalat si se dilueaza in volum intr-un balon gradat de 200 ml pentru determinarea sumei elementelor fer, titaniu etc , daca se cere acest lucru DETERMiNAREA ALUMiNiULUi PRiN DiFERENtA Continutul de aluminiu din proba de analizat determinat prin metoda diferentiala se obtine prin scaderea din suma oxizilor, exprimata in procente din proba analizata, a sumei celorlalte elemente prezente, determinate fiecare separat: ferul total, calculat ca Fe2O3; titaniul, calculat ca TiO2; fosforul, calculat ca P2O5; vanadiul, calculat ca V2O3; cromul, calculat ca Cr2O3; zirconiul, calculat ca Zr©2; manganul prezent in reziduu, calculat ca Mn3O4; urmele de silice calculate ca SiO2 (celelalte elemente rareori sint prezente in cantitati suficiente pentru a fi calculate in acest fel) DETERMiNAREA CALCiULUi Calciul se separa din filtratele care ramin dupa colectarea "urmelor de aluminiu" prin precipitare ca oxalat de calciu De notat ca odata cu calciul va precipita si majoritatea strontiunui prezent in proba folosita pentru analiza Desi schema clasica de analiza a rocilor silicatice prevede o separare si determinarea separata a strontiului, metoda este considerata inadecvata; pentru determinarea strontiului, se recomanda metoda spectroscopiei de absorbtie atomica pe o cota separata de proba (vezi capitolul 41) De fapt cantitatea de strontiu prezenta in majoritatea rocilor silicatice nu introduce erori insemnate la determinarea calciului prin precipitarea lui ca oxalat, si pentru cele mai multe roci nu este necesara determinarea separata a strontiului co-precitat Mod de lucru Amestecul de filtrare si ape de spalare care au rezultat de la recuperarea urmelor de aluminiu totalizeaza un volum de circa 300 ml Se aduce aceasta solutie la starea alcalina, adica la culoarea purpurie a solutiei indicatoare de bromcrezol, si se incalzeste pina la fierbere Se dizolva 5 g oxalat de amoniu in 100 ml apa fierbinte si se adauga la solutie Se fierbe din nou solutia, se tine pe o baie de apa timp de 10 minute pentru concentrare, apoi se lasa sa stea in vas peste noapte Se colecteaza oxalatul de calciu precipitat pe o hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala de 5 ori cu o solutie rece continind 1 g de 50 oxalat de amoniu per litru Se pastreaza filtratul si apele cu care se spala Se toarna precipitatul (prin clatire) inapoi in paharul folosit pentru precipitare si se dizolva prin incalzire cu 5 ml de acid clorhidric concentrat si 100 ml apa Se incalzeste solutia pina la fierbere si se filtreaza din nou, colectind filtratul intr-un pahar curat de 400 ml si se spala hirtia de filtru de 7—8 ori cu apa calda Se adauga 2g de oxalat de amoniu dizolvat in circa 50 ml apa calda, apoi in continuare se adauga solutie concentrata de amoniac pina cind se formeaza un precipitat slab care nu se redizolva prin agitare Se limpezeste acest precipitat cu 2 picaturi de acid clorhidric concentrat, se incalzeste solutia pina la fierbere si se precipita oxalatul de calciu adaugind solutie de amoniac 4N pina cind solutia devine alcalina trecind la culoarea rosu-metil sau purpuriu (de bromcresol) Se muta paharul pe baie de apa in care se tine 30 minute, apoi se lasa sa se raceasca si sa stea 3—4 ore, sau peste noapte Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala de sase ori cu solutie de oxalat de amoniu Se amesteca filtratul si apa de spalare cu cele obtinute de la prima precipitare a oxalatului de calciu si se pastreaza pentru determinarea magneziului Se transfera hirtia de filtru si continutul intr-un creuzet de platina curat, calcinat si cintarit si se usuca intr-un cuptor electric reglat pentru temperatura de 105°C, sau deasupra unei flacari foarte mici Se arde hirtia de filtru deasupra unui bec Bunsen pina la incandescenta la rosu inchis, apoi se arde deasupra arzatorului Meker la flacara mare Se raceste si se cintareste ca, oxid de calciu (CaO) Reziduul de oxid de calciu este higroscopic si daca se dispune de un cuptor cu mufla, atunci creuzetul poate fi calcinat la o temperatura de 500°C iar reziduul poate fi calculat sub forma de carbonat de calciu DETERMiNAREA MAGNEZiULUi Magneziul se determina prin precipitare sub forma de fosfat de magneziu si amoniu hexahidratat: 2Mg(NH4)PO4   6H,O=13H2O + MgjP-O, + 2NH3 Manganul eventual prezent in solutie va precipita de asemenea ca fosfat de amoniu si va fi calcinat si cintarit ca pirofosfat — Mn2P2O7 Alte elemente care contamineaza pirofosfatul de magneziu pot fi ba-riul si urmele de strontiu si calciu necolectate in precipitatul de oxalat Unii analisti precipita magneziul in prezenta unor cantitati mari de saruri de amoniu care s-au adaugat la solutia in care este dizolvata 4* 51 roca in cursul separarilor anterioare Acest procedeu nu este recomandat, intrucit sarurile de amoniu tind sa impiedice precipitarea magne-ziului cind acesta este prezent in cantitati mici si sa determine o precipitare incompleta cind magneziul este prezent in cantitati mari in procedeul descris, acesta este eliminat prin evaporare cu acid azotic concentrat Calcinarea pirofosfatului de magneziu este una dintre cele mai dificile operatii din schema clasica de analiza a rocilor silicatice Daca arderea se face la temperatura prea ridicata, atunci o parte din piro-fosfat poate fi redus si precipitatul se impregneaza intotdeauna cu carbon, care ulterior este dificil de calcinat Compozitia precipitatului nu corespunde intotdeauna exact cu compozitia pirofosfatului — Mg(NH4) PO4-6H2O, pentru ca el poate contine ceva Mg(NH4)4(PO4)2 Prin calci-nare acesta formeaza Mg(PO5)2, care poate fi convertit in pirofosfat numai prin calcinare la o temperatura intre 1 150 si 1200° Ori la astfel de temperaturi pirofosfatul pierde treptat P2O5 Daca precipitatul de fosfat de magneziu si amoniu contine urme de calciu sau de alte elemente, atunci calcinarea poate duce ia topirea reziduului la temperaturi de circa 1000° Mod de lucru Se amesteca intr-un pahar mare de laborator filtratele si apele de spalare rezultate de la precipitarile oxalatului de calciu si se evapora pe o baie de apa cind volumul solutiei ajunge la circa 200 ml Se toarna solutia intr-un pahar de 600 ml, se lasa sa se raceasca si se acopera cu o sticla de ceas Se deplaseaza usor sticla de ceas si se adauga 100 ml de acid azotic concentrat Se deplaseaza la loc sticla de ceas si se pune din nou paharul pe baia de apa, unde se incalzeste pina cind inceteaza orice reactie Se clateste sticla de ceas si se da la o parte, apoi solutia se evapora pina la uscare Se dizolva reziduul in 100 ml de apa si daca este necesar se aciduleaza cu citeva picaturi de acid clorhidric Se alcalinizeaza solutia (controlind cu indicator rosu de metil sau purpura de bromcresol) se concentreaza prin mentinerea ei timp de 10 minute pe baia de apa, apoi se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare Se spala acest reziduu cu solutie de azotat de amoniu, se transfera intr-un creuzet de platina, se usuca, se calcineaza si se cintareste Greutatea reziduului nu trebuie sa fie mai mare de 2 mg si el este constituit in cea mai mare parte din alumina Se dilueaza filtratul cu apa pina la cantitatea de 250 ml si se aduce la starea acida cu acid clorhidric Se adauga 6g de fosfat monoacid de amoniu, dizolvat in 50 ml de apa, apoi 30 ml amoniac concentrat turnat in timp ce se amesteca continuu Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se lasa sa stea peste noapte de preferinta intr-un refrigerator (daca proba de roca contine cantitati foarte mici de magneziu se lasa sa stea timp de 48 ore) Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala de sase ori cu solutie normala de amoniac (aproximativ 50 ml de amoniac concentrat la un litru) Se pastreaza filtratul si apele care 52 s-au folosit pentru clatire Se clateste si se toarna precipitatul inapoi in paharul folosit pentru precipitare, se adauga 1 ml de acid elorhidric concentrat si 50 ml de apa, se incalzeste pina cind solutia devine perfecta Se filtreaza inapoi solutia prin hirtia de filtru folosita pentru primul precipitat si se spala bine cu apa Se colecteaza filtratul si apele cu care s-a spalat intr-un pahar de 400 ml si se dilueaza cu apa pina la cantitatea de aproximativ 200 ml Se adauga 1 g de fosfat monoacid de amoniu dizolvat in putina apa, se adauga apoi hidroxid de amoniu concentrat, picatura cu picatura, pina cind se observa ca precipitarea magneziului s-a terminat (sau pina cind solutia este alcalina in cazul cind magneziul este prezent doar sub forma de urme) si, in continuare, 10 ml de amoniac concentrat Se lasa solutia sa stea peste noapte Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se limpezeste cu solutie de amoniac diluat, ca mai inainte Filtratul si solutia cu care s-a spalat se pot amesteca cu cele obtinute de la prima precipitare a magneziului, pentru a fi folosite la determinarea nichelului, daca este necesar; in caz contrar acestea se arunca Se transfera hirtia de filtru continind fosfat de magneziu si amoniu intr-un creuzet de platina curat, calcinat si cintarit, si se incalzeste cu grija deasupra unui bec Bunsen, pentru a se usca precipitatul, a carboniza hirtia si a arde carbonul la o temperatura pe cit posibil mai joasa Se continua incalzirea la flacara maxima a becului Bunsen, pina cind se obtine un reziduu complet alb, apoi deasupra unui bec Meker sau intr-un cuptor electric reglat pentru temperatura de 1050°, pina cind greutatea reziduului devine constanta Acest reziduu se evalueaza ca Mg2P2O,, care contine 36,22% MgO DETERMiNAREA MANGANULUi DiN REZiDUUL DE MAGNEZiU Reziduul calcinat de pirofosfat de magneziu se solubilizeaza complet destul de greu in acid elorhidric diluat; in schimb, este solubil in acid sulfuric concentrat, dind o solutie care poate sa fie folosita cu usurinta pentru determinarea fotometrica a manganului Mod de lucru Se inmoaie reziduul de pirofosfat de magneziu, cu 5 ml de apa, se adauga 2 ml de acid azotic concentrat si 5 ml de acid sulfuric 20N Se trece creuzetul pe o plita si se evapora pina la fume-garea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se dilueaza cu apa, se clateste si se toarna intr-un pahar mic pentru determinarea fotometrica a manganului prin oxidare la permanganat cu periodat de potasiu, asa cum se arata si in capitolul 30 (Determinarea cu periodat de potasiu) 53 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 JEFFERY P G and WiLSON A D , Analyst (1959) 84, 663 2 HOFFMAN J i , J Res Nat Bur Stds (1940) 25, 379 3 CHiRNSiDE R C " J Soc Glass Technol (1959) 43, 5T 4 HARWOOD H F and THEOBALD L S , Analyst (1933) 58, 673 5 HOLT E V and HARWOOD H F Mineral Mag (1928) 21, 318 6 HiLLEBRAND W F and LUNDELL G E F " Applied inorganic Analysis, 2nd ed , Wiley, New York, 1953, p 870 7 PECK L C and SMiTH V C , U S Geol Surv Prof Paper 424-D, p 401 1961 5 ANALiZA RAPiDA A ROCiLOR SiLiCATiCE Analiza chimica completa a rocilor silicatice prin metode clasice necesita foarte mult timp si reclama serviciile unui analist cu multa experienta, ceea ce inseamna ca analizele sint costisitoare Un geolog care studiaza un anumit afloriment (deschidere) de roci va renunta, din cauza costului, la analizele care sint edificatoare, decit la cele informative De aceea orice pas in directia realizarii unor analize mai ieftine si mai rapide a rocilor silicatice sint de interes atit pentru geo-log il de teren cit si pentru petrograf Cel care executa analize de roci, fiind obisnuit cu dificultatile si erorile care intervin cind aplica schema clasica de analiza, va fi de asemenea interesat in posibilitatea de a folosi metode de analiza mai noi, desi nu va fi in totalitate de acord cu unele idei, in special cu unele dintre schemele prezentate mai inainte Analiza clasica a rocilor este bazata, practic, pe metoda gravimetrica Aceasta metoda care prin ea insasi necesita mult timp de executie, isi prelungeste durata cu atit mai mult cu cit implica o anumita succesiune de precipitari migaloase dintre care multe trebuie sa fie repetate pentru a obtine separari de o exactitate rezonabila Schemele de analiza rapida a silicatilor si altor roci se bazeaza pe inlocuirea acestor procedee gravimetrice cu metode mai simple si mai rapide si mai important decit aceasta este faptul ca determinarile se fac adeseori, in prezenta altor elemente, evitindu-se etape de separare de lunga durata si incomode Ceea ce este surprinzator la unele scheme de analiza executate cu mai multi ani in urma este ca autorii, cind au fost constransi sa faca separari, nu au stiut sa beneficieze de avantajul metodelor mai noi, metoda schimbatorilor de ioni sau a extractiei cu solventi, de exemplu ei au preferat sa ramina la separarile imperfecte folosite in schema clasica, uneori aplicindu-le intr-un mod in care in prezent nici un analist adept al schemelor clasice nu l-ar tolera in acest sens este ilustrativ o fraza citata de Chirnside "Ce analist clasic va face o singura precipitare a elementelor din grupa amoniului prin reglarea pH-ului la 4 8—5,1 prin adaugarea prin picurare a amoniacului si apoi sa spere ca va determina intreaga cantitate de calciu din filtrat"? (Shapiro and Brannock -— Original scheme for rapid rock analysis)" Schema clasica de analiza a rocilor silicatice, asa cum o intelegem noi in prezent, nu este o schema elaborata, ci este un rezultat al unei 55 evolutii si schemele de analiza rapida a rocilor silicatice sint supuse acestui proces de evolutie si nu va trece prea mult timp pina cind unele incercari vor fi discutate si criticate prin comparatie cu schemele cele mai noi Dupa opinia autorului, in unele lucrari de specialitate se insista prea mult pe viteza de executie si pe gradul de pregatire necesar analistului in adevar un analist cu putina experienta va obtine, invariabil, rezultate mai slabe, dar si analisti mai experimentati pot avea dificultati in efectuarea de analize dupa unele scheme publicate Viteza cu care se efectueaza analiza unei roci, indiferent de schema care se foloseste, este, in mare masura functie de modul de organizare a muncii, iar instructiunile detaliate asupra modului in care analistul trebuie sa-si organizeze timpul zilnic de lucru sint, si ele, in general fara efect Daca este in stare sa-si organizeze lucrarile o va face, iar daca nu este capabil, atunci graficele orare sint inutile Conditiile care trebuie sa le indeplineasca orice noua schema de analiza a rocilor sint, fara indoiala, urmatoarele: A Sa evite separarea, ori de cite ori este posibil; determinarea componentilor individuali sa se faca in prezenta altor componenti care exista in proba B Metoda folosita pentru determinarea unui component sa fie specifica pentru aceasta si sa dea rezultate care sa aiba acuratete si precizie acceptabile C Numarul de portii din proba luate pentru analiza sa fie cit mai mic D Schema sa fie aplicabila la o gama larga de roci silicatice si rezultatele analizelor efectuate prin metodele descrise anterior sa nu fie inexacte, eronate sau ambigue pentru nici una dintre rocile silicatice obisnuite Astfel, efortul considerabil pe care il necesita punerea la punct a noi scheme de analiza a rocilor silicatice, bazate pe formarea de ioni complecsi si pe schimb de ioni , desi sint utile, nu par sa se inscrie pe linia tendintei de a dezvolta metode instrumentale rapide de analiza a rocilor Schemele introduse au un numar de trasaturi comune in primul rind, desi se are in vedere determinarea sumei a 13 dintre cei mai abundenti componenti ai rocilor silicatice, "umiditatea'1, apa totala si ferul feros se determina pe cote separate din proba de roca Metodele de analiza pentru aceste determinari sint aproape intotdeauna cele folosite in schema clasica in al doilea rind, ori de cite ori este posibil se folosesc metode instrumentale Astfel, pentru sodiu si potasiu se folosesc metodele flam-fotometriei, iar pentru siliciu, aluminiu, fer total, titaniu, mangan si fosfor se folosesc procedee fotometrice Pentru determinarea calciului si magneziului se cunosc diferite metode tritimetrice, dar multe dintre ele sint pe cale de a fi abandonate, fiind inlocuite, in mare masura, de metodele mai noi, bazate pe spectroscopia de absorbtie atomica 56 in al treilea rind, desi exista destule exceptii, majoritatea schemelor de analiza rapida se bazeaza pe descompunerea a doua portii de proba pentru determinarea a zece componenti Siliciul si uneori aluminiul se determina intr-o singura fractie, o mica cantitate de proba, descompusa prin topire cu hidroxid de sodiu, pe cind ferul, titanul, manganul, fosforul, calciul si magneziul se determina dintr-o portie de proba ceva mai mare, descompusa prin evaporare cu acid fluorhidric in sfirsit, metodele aplicate sint adecvate pentru analize "in serie" adica pentru executarea simultana de analize pe sase sau opt probe de roca, intr-un timp care depaseste cu foarte putin timpul necesar pentru prelucrarea unei singure probe Ori pentru un analist incepator sau pentru unul care este solicitat doar ocazional sa efectueze analiza unei roci, posibilitatea de a tine seama de o proba analizata anterior este de mare ajutor in prevenirea unor erori grosolane, cum sint cele care deriva din calcule matematice gresite Cu toate ca exista unele diferente notabile de detaliu intre o schema si alta, in linii mari cel putin uniformitatea este remarcabila Astfel, detaliile reprezentate in fig 5, desi sint preluate dintr-o versiune mai noua a schemei propuse de Shapiro si Brannock , se aplica la fel de bine schemei prezentate de Blanchet si Malaprade si are o asemanare mai mult decit intimplatoare cu schemele propuse de Corey si Jackson , Riley , Riley si Williams [101 si altii Portia nr 1 Aceasta portie, folosita de Shapiro si Brannock pentru determinarea atit a silicei cit si a aluminiului si de Riley numai pentru silice, este preparata prin topirea unei mici parti din proba cu hidroxid de sodiu intr-un creuzet de nichel Operatia este descrisa in capitolul 3 (Topirea cu hidroxid alcalin) intrucit silicea este prezenta intotdeauna in cantitati mari si adeseori mai mari decit suma celorlalte elemente, pentru a obtine date exacte, este necesar ca atit masurarea volumelor si a densitatilor optice, cit si prepararea solutiei sa se efectueze cu multa atentie; o atentie speciala este necesara la efectuarea topirii cind se pot produc pierderi prin stropire" Chiar in conditii de mare atentie, exactitatea determinarilor este limitata de impreciziile metodelor spectrofoto-metrice; o anumita imbunatatire Fig 5 Schema pentru analiza rapida a rocilor silicatice? Poate fi determinata si prin titrimetrie ** Poate fi determinata si prin fotometrie 57 a preciziei se realizeaza prin analize repetate si facind mai multe inregistrari pentru fiecare proba Pentru silice, cei mai multi autori au prezentat metodele albastrului de molibden, care, in general, sint asemanatoare cu cele descrise la capitolul "Siliciu", desi au fost sugerate si metode bazate pe formarea silicomolibdenului galben Pentru aluminiu exista o varietate mai mare de metode, acesta putind fi determinat fie din prima fie din a doua portie de proba luate in analiza Metodele sint diferite, de la determinarea fotometrica cu alu-minon , cu Rosu de alizarina S sau 8-hidroxichinolina , pina la metode trimetrice bazate pe formarea de complecsi cu EDTA (etilen-diamintetracetic) in multe roci silicatice, dupa siliciu aluminiul este constituentul cel mai abundent si de aceea determinarea lui reclama grija pentru precizie Niciunul dintre reactivii propusi pina acum nu este specific sau macar selectiv pentru aluminiu Din aceasta cauza, unii autori separa aluminiul de elementele cu care se asociaza , in timp ce altii adauga reactivi de complexare pentru a impiedica aceasta asociere Metodele adoptate in unele scheme de analiza rapida a rocilor au fost supuse la critici severe si se poate aprecia ca vor mai fi necesare multe lucrari pina sa se ajunga la situatia ca aluminiul sa poata fi determinat tot asa de usor, de precis, si de exact, ca multe alte elemente Portia nr 2 Aceasta portie se foloseste pentru determinarea ferului total, manganului, fosforului, calciului, magneziului si metalelor alcaline Ea este preparata pentru analiza prin evaporare cu acid fluorhidric si acid sulfuric sau percloric Dificultati apar cind, asa cum se intimpla frecvent, dupa aceasta tratare ramine un reziduu Minerale din grupa oxizilor, cum sint eremitul, rutilul sau corindonul, nu contin cantitati apreciabile de metale alcaline, astfel ca la determinarea lor nu vor interveni erori semnificative daca aceste reziduuri se neglijeaza Proba luata in analiza poate contine, insa, cantitati apreciabile de tita-niu, precum si cantitati importante de alti constituenti minori Ferul, titaniul si alte elemente minore de acest fel pot sa fie recuperate prin topirea reziduului cu carbonat de sodiu sau cu pirosulfat de potasiu Pentru unele minerale silicatice rezistente la descompunere cu acid, care contin metale alcaline si sint dificil de preparat pentru analiza, Riley recomanda un procedeu bazat pe incalzirea cu acid fluorhidric si acid percloric intr-o bomba de PTFE (politetrafluoretilena), la temperatura de 150°C Procedee intrucitva similare, folosind insa, numai acid fluorhidric intr-o bomba de PTFE sau de metal captusit cu platina, sint recomandate de Langmyhr si Graff si de May si Rowe pentru descompunerea portiei de proba a rocii silicatice Titanul, manganul si fosforul — elemente care sint prezente in cantitati mici sau minore — se determina prin metode fotometrice daca precizia si acuratetea lor sint adecvate Pentru titaniu, reactivul cel frecvent recomandat este perhidrolul (apa oxigenata), dar acesta are o sensibilitate mica Pentru rocile acide si intermediare care contin doar cantitati mici de titaniu sint mult mai sensibile tironul (acidul catechol-3 :5 : disulfonic) si diantipirilmetanul 58 Manganul se determina cu permanganat, dupa oxidare fie cu periodat de potasiu fie cu persulfat de amoniu Cele doua metode care se folosesc in mod curent pentru fosfor se bazeaza respectiv pe formarea unui fosfovanadomolibdat galben si a unui albastru de molibden prin reducerea fosfomolibdatului Toate aceste metode sint descrise in amanunt in capitolele care urmeaza Cu toate ca pentru determinarea ferului total se recomanda, adeseori, aplicarea metodelor fotometrice, precizia care se realizeaza le face sa fie adecvate numai pentru roci bazice sau de alt tip bogate in fer feros sau feric Alternativa acceptabila la metodele fotometrice sugerate este o metoda titrimetrica folosind dicromat de potasiu, permanganat de potasiu sau o solutie de sulfat de ceriu Pentru roci care contin fer doar in cantitati mici, sint de preferat metode fotometrice folosind 2 :2'-dipiridil sau 1 :10-fenantrolina in loc sa se foloseasca acid tioglicolic , acid elorhidric , tiron, acid salicilic sau alti reactivi recomandati de unii analisti O metoda titrimetrica este totusi preferabila pentru cazurile in care ferul este prezent in cantitati mari in schemele de analiza rapida a rocilor, metodele alcaline sint de regula, determinate prin flamfotometrie, desi metodele absorbtiei atomice au intrat deja in practica curenta Pentru calciu si magneziu procedeele cu EDTA propuse reclama o anumita experienta si indeminare pentru a obtine rezultate corecte Punctul final al titrarii pentru determinarea calciului, in special, este foarte subiectiv si departe de a putea fi repetat in prezenta unei cantitati mari de fer si mangan Pentru anumite situatii, in special pentru roci carbonatice si roci silicatice bogate in calciu si magneziu si sarace in fier si mangan, metodele titrimetrice cu EDTA sint, totusi, preferate Caracterul nesatisfacator al unor determinari efectuate dupa aceste scheme de analiza rapida a rocilor a fost semnalat mai de mult, cele mai criticabile fiind metodele fotometrice pentru aluminiu si metodele titrimetrice pentru calciu si magneziu De aceea nu este surprinzator ca introducerea spectroscopiei de absorbtie atomica, cu perspectiva ei promitatoare de a furniza metode pentru determinarea cel putin a unora dintre componentii majori ai rocilor silicatice, a fost pusa la baza altor scheme de analiza a rocilor, rapide si obisnuite Procedeele de descompunere folosite in schemele combinate (spec-trofotometrice-titrimetrice) mai vechi, ulterior imbunatatite treptat de alti analisti, s-au dovedit a fi adaptabile la aceasta noua tehnica, care in prezent, in unele laboratoare, tinde sa inlocuiasca in intregime o parte din metodele mai vechi, cum este titrimetria calciului si mai ales a magneziului Ca si alte scheme, analiza rapida bazata pe absorbtia atomica trebuie completata cu metode traditionale de determinare a umiditatii, apei totale si ferului feric Determinarea unor elemente prezente in cantitati minore sau sub forma de urme in rocile silicatice este deosebit de sensibila la aceasta metoda, ceea ce a condus la includerea ei in unele din schemele propuse Este vorba de vanadiu, crom si zinc, elemente care nu sint intot 59 deauna prezente in rocile silicatice si din alte grupe in cantitati suficiente pentru a fi observate si inregistrate prin aceasta metoda, cel putin in stadiul actual SCHEMELE ELABORATE DE SHAPiRO si BRANNOCK Desi nu sint primele de acest fel, schemele propuse de Shapiro si Brannock au constituit, probabil, mai mult decit un stimulent pentru interesul geologului in aplicarea acestui tip de analiza decit cele ale predecesorilor si imitatorilor lor Criticile la care au fost supuse unele dintre metode au condus la importante imbunatatiri atit ale tehnicilor de executie cit si ale metodelor aplicate, insa multe dintre procedee sint depasite in prezent Fig 6 Schema de analiza rapida a rocilor silicatice dupa Riley, 1958 (9| SCHEMA LUi RiLEY Aceasta schema, reprezentata in fig 6, difera de altele propuse in acea perioada sau anterior, prin aceea ca foloseste procedee moderne de separare, contribuind la marirea preciziei si acuratetei determinarii De exemplu, inainte de titrarea calciului si magneziului cu EDTA, elementele care deranjeaza determinarea sint indepartate prin extractia complecsilor lor cu 8-hidro-xichinolina si trecute in cloroform in mod similar se foloseste separarea cu schimbatori de anioni pentru a elimina ferul, aluminiul si ^titanul inainte de a deter 60 mina prin flamfotometrie metalele alcaline Schema lui Riley a fost aplicata pe scara larga probabil datorita faptului ca acuratetea si precizia metodelor folosite sint mai mari decit ale altor metode propuse, dar posibil si pentru ca o gama larga de roci si minerale silicatice pot fi analizate fara dificultate respectind instructiunile de detaliu care insotesc descrierea metodei SCHEMA PROPUSA DE LANGMYHR si GRAFF Aceasta schema este mai recenta decit a lui Riley si are sansa de a deveni tot atit de larg cunoscuta Ea se bazeaza pe folosirea a doua portii de proba pentru determinarea sumei a zece constituenti, ambele portii fiind descompuse cu acid fluorhidric Prima portie, destinata doar pentru determinarea silicei, se descompune intr-un vas inchis de PTFE la temperatura si presiune ridicate numai cu acid fluorhidric Dupa ce se adauga clorura de aluminiu pentru a complexa excesul de acid fluorhidric, silicea se determina pe cale fotometrica, ca silicomolibdat galben A doua portie, se descompune intr-un vas de PTFE deschis, cu un amestec de acid fluorhidric si acid sulfuric Solutia sulfatica obtinuta se foloseste direct pentru determinarea spectrofotometrica a ferului total, titanului, manganului si fosforului, si pentru a furniza o solutie martor reactiva pentru determinarea silicei Pentru a separa alcaliile si paminturile alcaline de fer, aluminiu si alte elemente din grupa amoniului, Langmyhr si Graff folosesc o dubla precipitare cu amoniac Valoarea acestei separari este discutabila, pentru ca, asa cum s-a mentionat in capitolul anterior, o parte din aluminiu trece in filtratul provenit din precipitarea cu amoniac, ceea ce face sa rezulte valori mai reduse pentru aluminiul determinat in plus, distribuirea manganului intre precipitatul cu amoniac si filtrat va crea, desigur, dificultati la determinarea, in continuare, a calciului, probabil si a aluminiului SCHEMA LUi iNGAMELLS Un important element de progres in analiza rapida a rocilor il constituie schema propusa de ingamells, in care se pleaca de la topirea materialului de analizat cu metaborat de litiu (LiBO?) Descompunerea unei portii de proba de 0,1—0,2 g se realizeaza in 10 minute, iar solutia obtinuta prin dizolvarea topiturii in acid azotic poate sa fie folosita pentru determinarea fotometrica a siliciului, aluminiului, ferului total, 61 titanului, magneziului si fosforului, ca si a nichelului si cromului (care se evidentiaza pentru prima data intr-o analiza rapida a rocilor), Sodiul si potasiul pot fi determinate din solutie prin flamfotome-trie prin procedee obisnuite Determinarea poate sa fie extinsa pentru rubidiu si chiar pentru cesiu, dupa ce s-a adaugat potasiu SCHEMA LUi SHAPiRO Aplicind schema lui ingamells, Shapiro a facut un pas mai departe folosind solutia acida de topitura pentru determinarea calciului si magneziului (precum si a sodiului si potasiului) prin spectroscopia de absorbtie atomica Daca se dispune de un spectrograf de emisie, atunci din aceeasi solutie pot sa fie determinate strontiul, bariul, cromul, cuprul, zincul, nichelul si zirconiul folosind un electrod rotativ initial s-a sugerat ca pentru topire sa se foloseasca creuzete de platina, insa s-a constatat ca topitura adera la metal si desprinderea ei de pe creuzet este dificila Shapiro recomanda folosirea de creuzete noi de grafit, la care topitura nu adera si poate fi transvazata pentru a fi dizolvata in acid mineral diluat Aceste creuzete sint insa, scumpe in scopul prevenirii polimerizarii silicei in extractul acid, concentratia de silice nu trebuie sa depaseasca circa 150 ppm Aceasta inseamna ca toti ceilalti constituenti ai probei de roca vor fi prezenti intr-un grad ridicat de dilutie si pentru determinarea lor sint necesare metode de mare sensibilitate De exemplu, metoda fosfovanadomolibda-tului, folosita de Shapiro si Brannock pentru determinarea fosforului, nu mai este suficient de sensibila si este inlocuita prin metoda albastrului de molibden instructiunile detaliate pe care le prezentam pentru prepararea solutiei de roca sint adaptate din lucrari apartinind lui Shapiro si lui ingamells Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,1 g roca silicatica sub forma de pulbere intr-un creuzet nou de grafit si se adauga 0,6 g de metaborat anhidru de litiu Se lasa timp de citeva minute in fata usii deschise a unui cuptor cu mufla reglat la temperatura de 1000°C si apoi se introduce in cuptor pe o placa de silice Se tine timp de 10 minute in cuptor, apoi se scoate placa din silice cu creuzetul si se lasa sa se raceasca Topitura nu umezeste creuzetul si poate sa fie detasata cu usurinta de grafit Se transfera apoi topitura din creuzet intr-un pahar de laborator de 1 500 ml din polietilena sau polipropilena continind circa 950 ml de apa si 15 ml de acid elorhidric concentrat Topitura se va dizolva incet, in decurs de 2—3 ore, dar dizolvarea poate fi accelerata prin agitare mecanica Dupa terminarea disolutiei, se transfera solutia intr-un balon gradat de 1 litru si se dilueaza la semn cu apa Daca determinarea si- 62 licei nu se face imediat, atunci solutia se transfera intr-un recipient curat si uscat de polietilena pentru depozitare Solutia poate sa fie folosita ulterior pentru determinarea silicei printr-o metoda cu albastru de molibden (v capitolul 39), pentru determinarea aluminiului printr-o metoda a rosului-S de alizarina cu calciu , pentru determinarea titaniului folosind tiron (v cap Titaniu), pentru determinarea ferului total cu 1 :10-fenantrolina (v cap Fer) si pentru determinarea fosforului printr-o metoda cu albastru de molibden (v cap Fosfor) Calciul, magneziul, manganul, sodiul si potasiul pot fi determinate din solutie prin spectroscopie de absorbtie atomica, adaugind ca agent de separare solutie cu lantaniu introducerea treptata a metodelor absorbtiei atomice, mai intii pentru elementele alcalino-pamintoase si magneziu, apoi pentru fer, mangan, sodiu si potasiu, a facilitat calea spre o serie de scheme de analiza a rocilor in cele ce urmeaza vor fi prezentate mai in detaliu cele mai importante SCHEMA LUi BELT Aceasta schema, una dintre primele care au folosit spectroscopia de absorbtie atomica, a fost elaborata inainte de a se folosi pe scara larga flacara de temperatura ridicata de oxid azotos si acetilena Pentru descompunerea matricei silicatice s-a folosit un amestec de acizi (fluorhidric, azotic si percloric) Reziduul se dizolva in acid clorhidric, se adauga lantan ca agent de separare pentru calciu si magneziu in prezenta aluminiului si fosforului, iar determinarea sodiului, potasiului, manganului, ferului, magneziului si calciului se facea folosindu-se flacara oxiacetilenica SCHEMA LUi BEBNAS in aceasta schema se foloseste pentru analiza o singura portie din proba de roca, iar descompunerea se realizeaza cu acid fluorhidric intr-un recipient de PTFE inchis etans si tinut la temperatura de 110°C timp de 30—40 minute Se adauga acid boric pentru a complexa ionul de fluor in exces si pentru a dizolva fluorurile greu solubile Dupa diluare pina la volumul convenabil, solutia se aspira in flacara de oxid azotos si acetilena, pentru determinarea siliciului, aluminiului, titaniului, vanadiului, calciului si magneziului, si in flacara aer-acetilenica pentru determinarea ferului total, sodiului si potasiului Concentratia tutu 63 ror acestor elemente se determina prin raportare la curbe de etalonare sau prin delimitare pe intervale inguste ale spectrului in legatura cu aceasta schema sint de facut citeva observatii Astfel, desi se considera ca majoritatea rocilor si mineralelor se descompun complet prin dizolvare in acid fluorhidric, este recomandabil ca analizele sa fie continuate, avind in vedere gama larga de minerale care pot exista in rocile silicatice in al doilea rind, trebuie spus ca avind in vedere continutul redus de vanadiu din multe roci silicatice, includerea acestui element in schema de determinare prin folosirea unei portii de proba mult mai mare este discutabila, cu atit mai mult cu cit din ea lipseste manganul, element care este mai abundent De asemenea, este de notat ca in aceasta schema nu se ia masura de a preveni efectele de inter-element prin adaugare de agenti de separare si nici pentru a impiedica ionizarea unor elemente prin adaugarea de alcalii Bernas considera ca fluoroboratul "are capacitatea de a compensa efectele de inter-element si, prin aceasta, de a elimina fenomenele de interferenta*' S-ar putea ca aceasta afirmatie sa fie valabila pentru silicatii comuni, dar este indoielnic ca ea poate fi sustinuta pentru intreaga gama de roci silicatice si de alte tipuri care se intil-nesc in natura SCHEMA ELABORATA DE LANGMYHR si PAUS Aceasta schema de determinare priveste siliciul, aluminiul, tita-niul, calciul si magneziul cu ajutorul flacarii de oxid azotos si acetilena si determinarea ferului, manganului, sodiului si potasiului cu flacara aer-acetilenica Desi in descrierea metodei, autorii sustin ca folosesc lantaniul ca agent de separare si saruri alcaline ca atenuatori, nu se da nici un amanunt despre modul in care se introduc aceste substante SCHEMELE LUi ABBEY intr-o serie de monografii publicate de Geological Survey of Canada, Abbey descrie atit descompunerea cu acizi (fluorhidric, azotic si percloric), cit si topirea cu borat de litiu pentru determinarea unor grupe de elemente prezente in roci silicatice (tabelul 5) 64 Tabelul 5 Scheme pentru determinarea selectiva a unor grupe de elemente Referinta bibliografica Procedeu de descompunere Elemente determinate 22 iiF HNO^HCiO* HF ‘HNO3  HC1O4 litiu, magneziu, zinc, fer fer, magneziu, calcium, sodiu, potasiu 23 24 Fluoborat de litiu siliciu, alumina, fer, magneziu, calciu, sodiu, potasiu 25 HF HNOa HClO, bariu, strontiu, plus fer magneziu, calciu, sodiu, potasiu (litiu, rubidiu si cesiu prin flamfotometrie) in aceste scheme se adauga strontiu, ca agent de separare pentru determinarea aluminiului, manganului, cromului, nichelului, silicei (estimativ), magneziului, calciului, sodiului, potasiului si ferului total Ca agenti tampon pentru determinarea titaniului se adauga aluminiu, iar pentru bariu si strontiu se adauga sodiu Schema lui Abbey pentru determinarea a 14 constituenti ai rocilor silicatice, similara in multe privinte cu aceea a lui Van Loon si Parissis , necesita determinari in plus numai pentru fer feros, dioxid de carbon total si sulf total, umiditate si apa totala, pentru a furniza o analiza completa a majoritatii rocilor si mineralelor silicatice Abbey insusi apreciaza ca determinarea cea mai de incredere a silicei se poate face printr-o metoda neclasica implicind topirea probei de analizat cu meta-fluoborat de litiu, urmata de precipitarea si deshidratarea silicei prin procedeul clasic Procedeul descompunerii cu metaborat de litiu poate fi extins la determinarea cobaltului, cuprului, plumbului, rubidiului si zincului, cind acestea sint prezente in continuturi insemnate in roci silicatice Mod de lucru Se arde un creuzet de grafit la temperatura de aproximativ 1 000°, timp de 15—20 minute Se lasa sa se raceasca fara sa se deranjeze pulberea de grafit de pe creuzet, apoi se adauga 1 g metaborat de litiu Se cintareste cu grija o cantitate de 0,2 g de pulbere din proba de roca si cu o pensula se trece materialul in creuzet si se amesteca cu metaborat de litiu Se incalzeste creuzetul la 950—1 000° intr-un cuptor electric cu mufla preincalzit, timp de 15 minute Se roteste creuzetul pentru a facilita atacul complet al particulelor de pe peretii acestuia, apoi se continua incalzirea inca 5 minute Se scoate creuzetul din cuptor si se toarna topitura in 40 ml de apa intr-un flacon de plastic (tri-metilpentan) Daca la racire creuzetul contine inca particule de topitura, acestea se perie cu o pensula in flacon Se introduce in flacon o vergea magnetica invelita in PTFE si 25 ml acid fluorhidric (diluat 64-19 cu apa) si imediat se astupa flaconul Se amesteca pina cind fragmentele de topitura se dezintegreaza complet, apoi se raceste in refrigerator Se destupa butelia si imediat se adauga 100 ml solutie ce contine 5 g acid boric per litru Se astupa din nou si se amesteca inca o data, pina cind se obtine o solutie completa Se filtreaza printr-o hirtie de filtru cu porozitate mare, pentru a inde- 5 — Metode chimice de analiza a rocilor 65 parta eventualele suspensii de grafit, se spala cu apa si se dilueaza ia volum intr-un balon gradat de 200 ml Se amesteca bine si se transfera intr-o butelie uscata de polietilena Aceasta va fi "solutia principala" Determinarea aluminiului, manganului, cromului, nichelului si sili-ciului Se transfera prin pipetare 20 ml solutie continind 36 g azotat de strontiu la 1 litru intr-un balon gradat, se adauga cu pipeta 50 ml solutie de roca, se dilueaza la volum cu apa si se amesteca bine Aceasta solutie se foloseste pentru determinarea aluminiului, cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbtie atomica fixat la o lungime do unda adecvata si cu o sursa de lumina potrivita, cum se arata in capitolele referitoare la elementele respective Determinarea magneziului, calciului, sodiului, potasiului si fierului total Se transfera prin pipetare 10 ml din solutia de strontiu mentionata mai sus intr-un balon gradat de 100 ml Se adauga, cu pipeta, 10 ml din solutia ce contine proba, se dilueaza la volum cu apa si se amesteca bine Aceasta solutie se foloseste pentru determinarea magneziului calciului, sodiului, potasiului si ferului total, folosind un spectrofotometru de absorbtie atomica fixat la o lungime de unda adecvata si cu sursa de lumina potrivita, asa cum se arata in capitolele in care se prezinta elementele respective Determinarea titaniului Se transfera, prin pipetare, 1 ml dintr-o solutie de aluminiu (v nota 1) intr-un tub curat si uscat, cu capacitate de circa 15 ml, se adauga cu pipeta 10 ml de solutiei de roca si se amesteca bine Aceasta solutie se foloseste la determinarea titanului prin spectroscopie de absorbtie atomica, cum se arata in capitolul 14 Determinarea bariului si strontiului Se transfera, prin pipetare, 0,5 ml solutie tampon de sodiu (v nota 2) intr-un tub curat si uscat, cu capacitatea de 15 ml, se adauga prin pipetare 10 ml solutie de roca si se amesteca bine Aceasta solutie se foloseste la determinarea strontiului si bariului, asa cum se arata in capitolele in care sint descrise cele doua elemente Determinarea fosforului Se transfera, prin pipetare, 10 ml solutie de roca intr-un balon gradat de 50 ml Se adauga 5 ml solutie acida de molibdat (v nota 3) si se adauga 2 ml dintr-o solutie de hidrazina care contine 0,15 g ml Se dilueaza pina aproape la volum si se amesteca bine Apoi solutia se incalzeste 20—30 minute prin imersare intr-o baie de apa care fierbe Se lasa sa se raceasca si dupa aceea se dilueaza la volum si se masoara densitatea optica a albastrului de molibden care se formeaza, asa cum se arata in capitolul 23 Note 1 Se dizolva 14 g azotat de aluminiu nehidratat in 25 ml apa si se evapora cu 100 ml acid clorhidric concentrat Se repeta evaporarea cu acid clorhidric pentru a se desavirsi descompunerea, dupa care se lasa sa stea peste noapte pe o baie de abur Se dizolva reziduul uscat in 25 ml acid clorhidric concentrat si putina apa, repetind evaporarea, apoi se dizolva in 10 ml acid clorhidric plus 50 ml apa si se dilueaza la 100 ml 66 2 Se dizolva 10 g clorura de sodiu in apa si se dilueaza la 100 ml 3 Se dizolva 5 g molibdat de amoniu in 200 ml acid sulfuric si se dilueaza la 250 ml cu acelasi acid 4 Schema descrisa de Abbey include determinarea silicei prin spectrofotometrie diferentiala Procedeul, intrucitva asemanator, descris in detaliu in articolul original nu da intotdeauna rezultate de acuratete acceptabila, deci nu este recomandat Din acest motiv, el nu este descris in detaliu aici, si daca rezultatele obtinute in determinarea "continutului aproximativ de siliciu", asa cum se arata mai sus nu sint acceptabile, atunci se va face apel la alte metode (v capitolul Siliciu) iata si alte citeva lucrari de interes pentru analiza rapida a rocilor silicatice Beredo si Diaz au folosit un amestec fondant compus din carbonat de litiu si acid boric, precum si EDTA, in scopul imbunatatirii stabilitatii solutiei de roca si pentru reducerea efectelor de interelement atunci cind se aplica metode ale spectrometriei de absorbtie atomica Ca agent de separare se foloseste bariu Govindaraju descrie o schema de determinare a 16 elemente componente ale rocilor silicatice, bazate in principal pe dizolvarea cu schimbare de ioni si spectrometria de emisie Price si Whiteside descriu o metoda generala de analiza a silicatilor Probele se descompun intr-un vas de presiune cu acid fluorhidric, se adauga acid boric pentru a complexa ionii de fluorura si a dizolva fluorurile precipitate, iar determinarea se incheie prin spectroscopie de absorbtie atomica, folosind o flacara de oxid azotos — aceti-lena Autorii considera ca nu este necesar sa se foloseasca agenti de separare Strelow, Liebenburg si Victor au descompus materialul silicatic cu un amestec de acizi (fluorhidric, clorhidric si percloric), si au separat 10 elemente majore si minore aplicind cromatografia cu schimb de cati-oni Determinarea a fost completata cu spectrofotometrie, spectroscopie de absorbtie atomica si titrimetrie Mazzucotelli, Frache, Dadone si Baffi descriu un procedeu in care s-au folosit cromatografia cu schimbare de anioni, urmata de cromatografia cu schimbare de cationi pentru separarea a 15 elemente componente minore si sub forma de urme din silicati Determinarea a fost completata cu spectroscopie de absorbtie atomica (cu spectrofotometrie pentru titaniu) Jeanroy a sugerat folosirea ca fondant a metaboratului, iar Aslin propune sa se foloseasca drept fondant un amestec de litiu si metaborat de strontiu Utilizarea metodelor absorbtiei atomice fara flacara pentru analiza rocilor silicatice a fost studiata de Langmyhr in aceasta metoda, materialul de analizat, in stare solida, este atomizat direct pe traiectoria de absorbtie a unui spectrometru de absorbtie atomica Se afirma ca prin folosirea acestei metode, acuratetea analizei este tot asa de buna sau mai buna decit cea obtinuta prin metode conventionale 67 Din multele lucrari la care ne-am referit se poate constata ca exista multe posibilitati de a aborda o analiza de acest tip Alegerea metodei va fi dictata, in mare masura, de limitarile ei, indeosebi de etapa finala a determinarii propriu-zise Astfel, pentru silice este clar ca nu se poate aplica descompunerea cu acid intr-un vas deschis si ca alternativa este topirea, de exemplu cu metaborat de litiu, urmata de descompunere cu acid fluorhidric intr-o bomba Necesitatea de a indeparta ionii de fluor si fluoruri inainte de determinarea aluminiului si titaniului este bine inteleasa Titrarile cu EDTA nu sint sensibile pentru a determina calciul sau magneziul, cind acestea sint prezentate sub forma de urme in cazul cind alte elemente sint prezente in exces De exemplu, titrarea calciului este deosebit de dificila in prezenta manganului si a altor elemente Trebuie subliniat ca este relativ usor sa se obtina rezultate acceptabile aplicind metode de analiza rapida, dar ca este mai dificil ca aceste rezultate sa prezinte o acuratete, concomitent cu precizia Ca si toate metodele de analiza a rocilor, este necesar sa se dea atentie fiecarei operatii ale determinarii, indeosebi pipetarii si diluarii la volum Cind se aplica metodele spectroscopiei de emisie si spectroscopiei de absorbtie atomica, trebuie sa se controleze riguros conditiile de executare a analizei (alegerea lungimii de unda, largimii benzii, alegerii gazului combustibil, ionizarii, agentului de separare etc ) si sa nu se devieze fara motive intemeiate si decizii constiente de la schemele descrise de autorii care le-au experimentat in sfirsit, sint de subliniat necesitatea de a se face etalonari repetate si de a utiliza probe etalon sau de referinta REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 CHiRNSiDE R C" J Soc Glass Technol (1959) 43, 5T 2 SHAPiRO L and BRANNOCK W W , U S Geol Surv Circ , 165 1952 3 OKi Y" OKi S and HiDEKATA S , Bull Chem Soc Japon (1962) 35 273 4 SHiBATA H , OKi Y and SAKAKiBARA Y , Chishitsugaku Zasshi (1960) 66 195 5 MAYNES A D , Anal Chim Acta (1965) 32, 211 6 SHAPiRO L and BRANNOCK W W , U S Geol Surv Bull 1144-A, 1962 7 BLANCHET M L and MALAPRADE L , Chim Anal (1967) 49, 11 8 COREY R B and JACKSON M L , Analyt Chem (1953) 25, 624 9 RiLEY J P Anal Chim Acta (1958) 19, 413 10 RiLEY J P and WiLLiAMS H P" Mikrochim Acta (1959) (4), 516 11 LANGMYHR F J and GRAFF P R, A contribution to the analytical che-znistry of silicate rocks: A scheme of analysis for eleven rnain constituente based on decomposition by hydrofluoric acid, Norges Geol Undersokelse, 230, Oslo, 1965 68 12 MAY i and ROWE J J , Anal Chim Acta (1965) 33, 648 13 MERCY E P L " Geochim Cosmochim Acta (1956) 9, 161 14 SHAPiRO L and BRANNOCK W W , U S Geol Surv Bull 1036-C, 1956 15 iNGAMELLS C O , Talanta (1964) 11, 665 16 iNGAMELLS C O , Analyt Chem (1966), 38, 1228 17 SUHR N H and iNGAMELLS C O , Analyt Chem (1966) 38, 730 18 SHAPiRO L , U S Geol Surv Prof Paper 575-B, p 187, 1967 19 BELT С B Jr , Analyt Chem (1967) 39 676 20 BERNAS B , Analyt Chem (1968) 40, 1682 21 LANGMYHR F J and PAUS P E , Anal Chim Acta (1968) 43 397 22 ABBEY S , Geol Surv Canada Paper 67—37 (1967) 23 ABBEY S , Geol Surv Canada Paper 68—20 (1968) 24 ABBEY S , Geol Surv Canada Paper 70—23 (1970) 25 ABBEY S Geol Surv Canada Paper 71—50 (1972) 26 VAN LOON J C and PARiSSiS С M , Analyst (1969) 94, 1057 27 GOViNDARAJU et al Chem Geol (1971) 8, 131 6 CONSiDERAtii STATiSTiCE A existat o vreme cind analistul se multumea sa determine con-stituentii rocilor silicatice o data si sa repete determinarile pentru fiecare element numai daca totalul rezultatului analizei nu se inscria in intervalul 99,75—100,25% Numai atunci cind totalul se situa sub 99,75, analistul incepea sa caute cromul, nichelul si alti constituenti care, eventual, erau prezenti in cantitati minore in prezent se stie ca un total bun nu este o dovada ca analiza este buna si ca erorile negative la determinarea unui element (de exemplu la determinarea siliciului) pot fi mascate de erori pozitive la determinarea altui element (de exemplu la determinarea continutului de aluminiu) Procedeele recent puse la punct, prin care fiecare component se determina separat din aceeasi solutie cu proba de analizat, fara a se recurge la separari greoaie (de lunga durata) elimina, in mare masura, aceasta nesiguranta data de erori Cu toate acestea, in analizele care se efectueaza continua sa intervina erori; oricare analist trebuie sa stie nu numai din ce cauza apar aceste erori ci si cum se evalueaza marimea lor si cum se pot compara cu erorile facute de alti analisti Acest lucru este usor de zis dar greu de facut, daca se are in vedere faptul ca analiza rocilor silicatice ia foarte mult timp, astfel ca analistul nu are timp sa respecte scheme pretentioase ale altor analize, conditie necesara pentru o prelucrare statistica riguroasa Se poate face, totusi, mai mult cu analizele repetate de care adeseori se dispune pentru unii constituenti Din fericire, existenta standardelor internationale de roci ofera posibilitatea ca analistul sa evite erorile grosolane si sa imbunatateasca acuratetea pe calea simplei comparatii CLASiFiCAREA ERORiLOR O eroare poate sa fie definita ca nepotrivirea intre valoarea adevarata a fiecarui constituent si rezultatul obtinut experimental fara a tine cont de marimea sau de cauza care determina aceasta neconcordanta 70 O greseala este o eroare care se produce datorita unei incorecte interpretari sau aplicari a metodei Exemple de greseli sint bine cunoscute de majoritatea analistilor: omiterea de a reduce ferul feric inainte de determinarile cu 1 :10-fenantrolina folosirea unui balon cotat de 200 ml in locul unuia de 250 ml si inabilitatea de a scadea corect o cintarire din alta De obicei greselile devin aparente prin marimea nepotrivirii si rezultatele lor pot fi eliminate inainte de a analiza statistica a restului Erorile intimplatoare (aleatoare) sint cele care apar ori de cite ori se fac masurari subiective (inexacte) Ca exemple pot fi mentionate masurarea volumului in locul in care trebuie inregistrata pozitia meniscului sau masurarea densitatii optice in locul in care trebuie notata pozitia liniei sau indicatorului fata de scala Cind se executa un numar mare de determinari, atunci erorile intimplatoare vor fi atit pozitive cit si negative si voi- da o valoare medie practic lipsita de erori de acest fel Totusi, o eroare intimplatoare care se introduce la prepararea unei solutii standard — care se foloseste, de exemplu, pentru etalonarea fotometrica sau a absorbtiei atomice — se va repeta in determinarile urmatoare efectuate cu acea solutie, ceea ce face ca ea sa devina o eroare sistematica Erorile sistematice sint erori care intervin in toate determinarile dintr-o serie si totdeauna in aceeasi directie Ele nu pot fi eliminate prin medierea rezultatelor aferente seriei, iar valoarea medie va contine aceeasi eroare Erorile sistematice pot fi reduse prin medierea valorii medii cu alte valori, obtinute folosind metode diferite Erorile care apar in cursul unei analize de roci silicatice efectuata prin metode clasice au fost analizate de Chalmers si Page , care, pe baza unor exemple, au conclus ca redarea rezultatelor prin mai mult de trei cifre semnificative pare putin justificata Redarea prin cea de a doua zecimala (ceea ce revine la a 4-a cifra semnificativa in cazul silicei, de obicei, si pentru aluminiu si uneori pentru alti constituenti) este sustinuta de Chayes , care a atras atentia ca o data rotunjita aceasta cifra nu mai poate fi reconstituita de cel care o foloseste PRECiZiA si ACURATEtEA Dupa toate cite s-au spus despre precizie si acuratete este surprinzator ca inca exista confuzii intre cele doua notiuni Acuratetea poate fi definita ca masura (gradul) pina la care o analiza este capabila sa dea valoarea adevarata pentru un component, adica X— r, unde X este valoarea "adevarata", iar x valoarea medie (=Sx n) a rezultatelor calculate dintr-o serie de n determinari Desi usor de definit, acuratetea este dificil de masurat, pentru ca valoarea "adevarata" X rareori poate fi cunoscuta, frecvent ea putind doar sa fie dedusa din alte metode de analiza, mai riguroase 71 Precizia este masura (gradul) in care rezultatele unei anumite serii de determinari se imprastie in jurul valorii medii Un procedeu prin care poate sa fie raportata aceasta imprastiere este de a nota valorile maxima si minima ale seriei, impreuna cu valoarea medie calculata Aceasta nu va oferi nici o idee despre modul in care rezultatele se abat de la valoarea medie sau se string in jurul acesteia; de aceea este preferabil sa se calculeze parametrul cunoscut sub denumirea de abatere standard s, data de formula Abaterea standard este un parametru determinat experimental si de aceea se asociaza rezultatelor din care a fost calculata si nu neaparat oricarui set de rezultate, chiar daca ele au fost obtinute prin aceeasi metoda Orice schimbare a metodei, a probei de roca, a analistului sau a laboratorului va afecta valoarea abaterii standard Unii autori folosesc termenul eroare standard; insa acesta este bine sa fie evitat, pentru ca el a fost folosit pentru expresia s y n (eroarea standard a mediei) Formula data mai inainte se foloseste frecvent pentru calcularea abaterii standard a unui set de rezultate, mai ales cind o metoda noua de analiza se cere evaluata sau comparata cu una mai veche, verificata deja Nu intotdeauna se pot repeta schemele de analiza si in aceste cazuri abaterea standard poate sa fie calculata din analize rezerva cind acestea au fost executate pe un numar de probe (cel putin 25, preferabil mai multe), folosind expresia in care d este diferenta intre rezultatele analizelor rezerva, iar n-numarul de analize-rezerva Alti parametri folositi pentru a compara un set de rezultate cu altele sint dispersia (s-) si coeficientul de variatie (exprimat prin 100 s  r), numit si abatere relativa si notat cu simbolul C Abaterea relativa se foloseste pentru a compara doua seturi de rezultate, in procente Ceea ce produce confuzii, uneori este faptul ca o serie de rezultate pot sa fie precise dar lipsite de acuratete sau, invers, pot sa prezinte acuratete dar sa fie imprecise Un analist care foloseste un balon cotat cu o eroare de gradatie va obtine rezultate de o acuratete nesatisfacatoare, indiferent de atentia cu care lucreaza si cit de precise sint rezultatele pe care le obtine Dimpotriva, lucrind cu aparate bine eta-lonate, toate erorile de dilutie pina la semn vor fi mediate dupa o serie de determinari si se va obtine o valoare exacta din ceea ce ar fi putut sa fie un grup de rezultate inexacte Acesta este ilustrat de rezultatele din tabelul 6, in care sint date trei serii de determinari pentru fer din roci granitice R117, obtinute de trei analisti care au lucrat independent folosind, toti, aceeasi metoda fotometrica 72 Tabelul б Continutul de fer din granit, determinat de trei analisti, prin metoda fotometrica, exprimat in procente de Fe,O3 Analistul A Analistul В Analistul C 1,27 1,28 1,20 1,28 1,36 1,18 1,28 1,30 1,18 1,27 1,20 1,21 1,29 1,22 1,18 1,28 1,27 1,20 X 1 28 1,27 1 19 s 0,008 0,059 1,21 inacuratete neobisnuita a con- Rezultatele analistului A sint bune, atit in ceea ce priveste acuratetea cit si in ceea ce priveste precizia (intr-un studiu interlaboratorial folosind acest material valoarea medie obtinuta din 12 analize independente a fost l,27° o; Mercy si Saunders au obtinut valori de 1,28—1,30’ " si o medie de l,3O" o prin 5 metode diferite) Rezultatele analistului В (un analist fara experienta) arata o medie, de asemenea, buna, dar rezultatele prezinta o imprastiere prea mare intre determinari pentru a fi acceptate Rezultatele obtinute de analistul C au precizia care se poate astepta de la aceasta metoda, dar nu prezinta acuratete Aceasta stituit urmarea unor greseli in cintarirea materialului folosit Termenii reproductibilitate si repetabilitate se intilnesc adeseori in legatura cu precizia in acceptia uzuala repetabilitatea se calculeaza cu abaterea standard a unei serii de rezultate obtinute de un singur analist care face toate determinarile in acelasi timp sau intr-un interval foarte scurt Prin contrast reproductibilitatea este abaterea standard a unei serii de rezultate obtinute de un numar de analisti lucrind in laboratoare diferite, de obicei la date diferite si mai ales cu seturi diferite de aparate Diferenta dintre cei doi termeni pare sa fie de mare finete, insa ea este aplicata de unii autori Reproductibilitatea si repetabilitatea pot fi ilustrate de doua serii de rezultate obtinute la determinarea continutului de crom dintr-un dia-baz de la Centerville, Va, S U A Prima serie din tabelul 7 coloana A consta din 15 determinari facute de autor numai prin metoda descrisa Tabelul 7 Continuturile de crom al diabazului W-l 17] Vezi si fig 7 si 8 A Cr, ppm В Cr, ppm 128 138 123 123 122 117 133 126 126 124 113 124 129 118 117 100 180 120 130 112 125 110 150 170 124 141,5 113 120 100 120 160 110 116,3 130 116 105 144 135 154 140 130 100 115 125 n X interval s C 15 124 ppm 113—138 ppm 6,5 ppm 5,2 procente 29 126 ppm 100—170 ppm 19 ppm 15 procente 73 in cap 20 (masurarea fotometrica a solutiei alcaline de cromat dupa topirea materialului de roca cu un amestec de carbonat anhidru de sodiu si 100 120 140 160 Cr, ppm interval de clasa 10 ppm Fig 7 Histogramele continuturilor de crom determinate in proba W-l clorat de potasiu, urmata de o extractie apoasa a topiturii) A doua serie de rezultate (coloana B), prezentate de Ahrens si Fleischer si de Fleischer , au fost obtinute de un numar de analisti care au lucrat cu metode diferite, in laboratoare diferite intr-un interval de citiva ani Datele din coloana A demonstreaza repetabilitatea rezultatelor obtinute printr-o singura metoda, in timp ce datele din coloana В arata reproductibilitatea rezultatelor la determinarea cromului Valorile medii ale celor doua seturi de rezultate nu difera mult, desi desi abaterea standard calculata pentru determinarile din al doilea set este, asa cum era de asteptat, mai mare decit pentru primul set de determinari efectuate de ace- lasi analist Rezultatele din tabel sint proiectate pe histogramele din fig 7, cu intervale de 5 si respectiv 10 ppm, iar distributia rezultatelor este aratata in fig 8 Rezultate obtinute de autor Fig 8 Distribu-   tia continuturilor 150 Cr ppm de crom in proba —r W-l, dupa histo- • gramele din fig 7 Rezultate inregistrate de Ahrens si Fleischerls] si de Fleischerl7| iNTERVALE DE iNCREDERE Dupa cum s-a aratat mai inainte, erorile de analiza pot fi sistematice sau intimplatoare Erorile sistematice afecteaza acuratetea determinarii, adica a pozitiei valorii medii fata de valoarea "adevarata", iar 74 erorile intimplatoare dau nastere atit la abateri pozitive cit si la abateri negative de la valoarea medie din care se calculeaza precizia Erorile din ultima categorie se distribuie, de obicei, in jurul valorii medii Curbele distributiei normale sint bine cunoscute in determinarile experimentale si sint bine caracterizate statistic; ele pot fi obtinute din histograme in care numarul total de rezultate este foarte mare, iar intervalul de clasa este foarte mic La analiza rocilor silicatice, rareori se dispune de suficiente determinari pentru o astfel de prelucrare statistica, insa o aproximare fata de curba de distributie normala poate sa fie obtinuta prin trasarea unei curbe de distributie de tip Gauss ajustata pe o histograma a rezultatelor de care se dispune Asa s-a procedat in cazul celor doua seturi de rezultate ale anlizelor cromului din fig 7 Din curba normala se poate calcula ce proportie din numarul total de rezultate va fi situata intr-un anumit interval fata de valoarea medie De exemplu, doua treimi din toate rezultatele voi- fi cuprinse in interiorul unei abateri standard a valorii medii, aproximativ 95% din rezultate se vor afla in doua abateri standard, si peste 99% in trei abateri standard ale valorii medii Aceasta permite incadrarea determinarilor in intervale de incredere Astfel, un rezultat exprimat ca 11,04% Fe203i0,06% la nivelul de incredere de 95% arata ca o serie de determinari a fost efectuata la valoarea medie de 11,04% Fe2O3 cu o abatere standard de 0,03% Aceasta permite predictia ca 95% din toate aceste determinari vor da rezultate cuprinse in intervalul 10,98—11,10%, iar 99% din rezultate se vor situa in intervalul 10,95—11,13% Aceste cifre sint aproximari adecvate pentru o distributie normala a rezultatelor, insa ele permit sa se faca predictii rezonabile si dintr-un numar mic de rezultate ale determinarilor de care se dispune de obicei, si care pot sa fie considerate ca parte a unei distributii normale SEMNiFiCAtiA REZULTATELOR Este relativ usor de comparat doua seturi de rezultate examinind valorile lor medii, abaterile standard si coeficientii de variatie Ceea ce este mai dificil este de a stabili daca diferentele observate sint semnificative sau nu intr-o anumita masura aceasta evaluare este subiectiva, si pentru rezolvarea ei se calculeaza probabilitatea ca diferentele observate sint semnificative Ca exemplu de calcul se mentioneaza lucrarea unui analist care a determinat cromul dintr-o proba printr-o metoda similara cu aceea prezentata la pag 204 si care a obtinut ca rezultate 111, 113 si 113 ppm Cr Aceste rezultate sint foarte apropiate cu acelea obtinute de autor (tabelul 7, coloana A), dar valoarea de 112, ppm este situata in afara intervalului dat Prezinta aceste rezultate noi o diferenta semnificativa? Care este probabilitatea ca ele sa fi aparut intimplator si 75 ca determinari ulterioare ale acestui analist sa indice ca rezultatele lui apartin distributiei initiale a rezultatelor Problema poate fi examinata folosind distributia Student* Aceasta distributie, notata cu t defineste limita de variatie care este de asteptat de la o probabilitate data pentru fiecare grad de libertate Valorile ei sint date sub forma de tabele in lucrari de statistica, iar sub forma abreviata in lucrari de chimie analitica Prin exemplul de mai jos urmarim sa stabilim daca noul set de rezultate cu X=112 si n=3 este compatibil cu за=124 si s=6,5 Cu aceste date calculam distributia t: t = Гу-7|Ѵ(л-1) = 112 —124 xV^T =2 7 s 6 5 ’ ’ Prin introducerea valorilor t in tabelul cu 2 grade de libertate [=(n—1)] se obtine t=2,7, intre probabilitatea P=0,10 si P=0,20 Aceasta inseamna ca exista o probabilitate intre 10 si 20% ca aceste noi rezultate sa nu difere de cele din setul anterior O probabilitate cuprinsa intre 5 si 10% va fi considerata semnificativa, iar sub 5%, foarte semnificativa Astfel cu toate ca s-ar putea sa avem retineri in privinta valabilitatii noilor date si desi putem considera ca sint necesare inca alte determinari, nu exista indicii ca rezultatele difera in mod semnificativ O alta problema, intrucitva similara, este aceea a compararii rezultatelor obtinute pentru o proba cu rezultatele obtinute pe o alta proba, ca in exemplul ce urmeaza: in 1951 au fost publicate date comparative asupra rezultatelor analizelor efectuate in laboratoare diferite S-au dat rezultate detaliate a circa 30 analize complete, efectuate pe doua roci silicatice: un diabaz W, (la care ne-am mai referit anterior) si un granit G-l O comparatie similara, la scara mult mai limitata, a facut si autorul acestei carti in anii 1960—1962, folosind o alta roca, granitica, R117, provenind din insula Shetland in felul acesta probele difera si ca provenienta (cercetare) Problema care se ridica este de a stabili daca exista o baza statistica pentru a se afirma ca rezultatele aferente probei RU7 reprezinta o imbunatatire fata de cele anterioare, aferente probei G-l Aceste doua seturi de rezultate pot fi comparate luind in consideratie dispersia s2 pentru fiecare constituent Raportul dintre dispersia mai mare si dispersia mai mica este cunoscut sub denumirea de "valoare F", iar semnificatia acestor valori poate fi determinata din tabele, in acelasi mod ca si pentru valorile t Rezultatele determinarilor ferului total obtinute prin cele doua seturi de analize complete sint date in tabelul 8, impreuna cu parametrii celor doua distributii calculate din valorile individuale (Rezultatele aferente probei G-l sint numai dintre cele originale, preluate din articolul publicat de Schlecbt si Steves ) Etapa urmatoare o constituie stabilirea unei ipoteze de zero, prin care sa se demonstreze ca nu exista diferenta semnificativa intre dis- • Numele de scriitor al lui W S Gosset 76 Tabelul 8 Continutul dc fer total calculat pentru doua probe G-l si R117 Proba G-l Proba R117 1,29 1,91 2,04 2,34 1,26 1,28 2,47 1,86 1,92 1,94 1,02 1,32 1,99 2,01 2,10 2,16 1,20 1,28 2,26 2,99 1,84 1,85 1,29 1,30 1,86 1,91 1,91 2,13 1,30 1,30 2,20 2,27 1,88 1,90 1,30 1,36 1,92 1,94 1,96 2,00 1,83 1,83 n 30 12 X 2 02% 1,27% s 0,28% 0,086% C 14% 6 8% tributia valorilor aferente ferului in analiza R 117 si distributia acelorasi valori in analiza G-l, ceea ce s-ar intimpla daca raportul dispersiilor ar fi egal cu unitatea Astfel problema se reduce la calcularea valorii F si a marimii abaterii acesteia de la unitate inainte de aceasta, insa, este necesar sa se examineze daca sau nu abaterile standard ale acestor seturi de rezultate se asociaza cu marimea valorii medii Date experimentale au aratat ca la multe analize, dar in nici un caz la toate, exista o anumita relatie intre acesti parametri Ca o prima aproximatie, aceasta relatie poate fi considerata liniara si se poate aplica o corectie pentru ca cele doua dispersii sa poata fi comparate fata de aceeasi valoare medie, care in acest exemplu este de 1,27% Fe2O3 in consecinta, abaterea standard corectata pentru G-l este data de expresia Зцс-о = S1 X^117) =0,180 , Aplicind corectia Bessel S*g-d = (0,18)‘xn =0,0335 (unde n=30) n —1 si S(R1it) = (O|O86)'X' ' —0,0080 (unde n=12) in tabelele cu valori F nu se da valoarea pentru 29 grade de libertate (adica 30—1), cea mai apropiata fiind valoarea pentru 30 grade de libertate, pentru care F=2,57 la nivelul de 5% si 3,94 la nivelul de 1% De 77 aceea se poate conclude ca sansa ca ipoteza de zero sa fie corecta este mai mica de l’ o deci ca semnificatia ultimelor rezultate este mult mai buna TESTUL x2 Testarile semnificatiei rezultatelor calculate pe baza distributiei t sau a valorilor F nu sint singurele procedee de evaluare a semnificatiei datelor geochimice Multe din seturile de valori numerice disponibile in prezent pot fi convertite in distributii de frecventa, care pot sa fie examinate apoi prin testul x  Acesta se foloseste pentru a evalua probabilitatea ca un set dat de rezultate experimentale sint in acord cu o anumita teorie, de exemplu probabilitatea ca o serie de analize replici (rezerva) ale unei probe sint distribuite normal in jurul valorii medii, asa cum ar fi de asteptat daca metoda folosita ar fi lipsita de erori sistematice, in exemplul care urmeaza se examineaza cu ajutorul testului у- o serie de valori ale continuturilor de wolfram dintr-o clasa de roci silicatice, cu scopul de a stabili valabilitatea legii repartitiei logaritmice normale Tabelul 9A Continuturile de wolfram al unor roci granitice, ppm 1,4 0 5 0 8 0 5 1,9 1 3 1,5 2,2 1 5 1 5 1,5 1 5 1,1 3 1 1,4 3 1 1 9 3 3 3,7 3 5 3,7 1 3 3 1 2,4 1 6 3 7 2,6 9,2 7,7 11 9 12 0 4,5 O G 0,3 0 5 0 2 0 4 1 1 0,1 0 2 1 0 7 7 0,1 1,2 1,1 2 3 1,7 1 7 1 1 0,4 0 2 1,5 0,2 0,5 1 1 1,2 1 9 — — Tabelul original indica si localitatile din care provin probele in tabelul 9 A sint cuprinse valorile continuturilor de wolfram determinate dintr-un numar de 58 de roci granitice Acest numar de rezultate este mic pentru ca pe baza lui sa se traga vreo concluzie privind sistemul de distributie, insa asimetria distributiei se evidentiaza imediat Acest lucru poate sa fie confirmat de o histograma a rezultatelor , care conduce la ipoteza ca ele au o distributie lognormala Media celor 58 valori de continuturi este de 2,1 ppm, iar abaterea standard este 2,5 ppm Media geometrica xe (adica media valorilor log) este de 1,2 ppm, iar abaterea standard se a valorilor log este 0,49 log ppm Acum valorile rezultatelor cuprinse in tabelul 9 A pot sa fie transformate intr-o distributie de frecventa cu intervale de clasa egale cu abaterea standard, asa cum s-a aratat in tabelul 9 B, coloana "frecvente observate" inainte de a merge mai departe cu calcularea lui y  este necesar sa vedem daca exista limitari si ce limitari afecteaza calculul Pentru aplicatii de acest gen exista numai doua limitari care trebuie luate in consideratie Numarul total de observatii trebuie sa fie mare si nici o celula de frecventa sa nu contina numere mici Cu cit este mai mare nu- 78 Tabelul 9B Continuturile de wolfram ca distributie de frecventa Elemente de frecventa 1 (?"—3sg) la (xg—2sg) 9,2 2 J 1 3J • Lognormalitatea presupusa calculata din distributia frecventelor intr-o distributie normala (68% din rezultate +s din x, 95% in 2s si peste 99% in 3s marul total de valori cu atit este mai bine; n=58 nu este un numar foarte mare, dar se considera suficient (n=50 poate fi considerat ca limita inferioara) Totusi, celulele numerotate cu 1, 5 si 6 in tabelul 9 В contin fiecare mai putin de 5 valori, care reprezinta numarul cel mai mic ce poate fi acceptat intr-o celula Aceasta dificultate poate fi ocolita prin combinarea celulelor 1 cu 2 si 5 cu 6 Valoarea x2 poate fi acum calculata astfel: ,2 V-1  frecventa observata — frecventa asteptata ) frecventa asteptata   (W (sJ) + w=275 9 2 19,8 19,8 9,2 Ca si distributia t Student si distributia valorilor F, valorile distributiei x2 sint date in manuale de analiza statistica Exista atit tabele ale acestor valori cit si grafice care dau valorile x2 pentru un numar de probabilitati cu diferite grade de libertate in exemplul dat aici exista patru celule de frecventa, dar stabilind trei dintre ele deriva automat cea de a patra De aceea exista numai trei grade de libertate Prin introducerea in tabelul cu x2 a valorilor la trei grade de libertate x2=2,75 este cuprins intre P=0,30 si P=(0,50 Cu alte cuvinte, exista o probabilitate intre 30 si 50% ca aceste rezultate ale determinarilor continutului de wolfram din o serie de roci granitice sa faca parte dintr-o distributie log-normala Pentru acest caz se considera ca exista o concordanta foarte buna intre frecventele observate si cele anticipate 79 Este cazul, poate, sa mentionam ca o concoi'danta prea buna este suspecta Desi este posibil, totusi, rareori se intimpla ca frecventa observata sa fie exact egala cu cea presupusa (P=l,0), iar cind se intimpla sa fie, datele trebuie sa fie examinate in scopul verificarii veridicitatii lor Prin exemplele date am intentionat doar sa introducem pe cititorii de specialitate in aplicarea metodelor statistice; pentru detalii sau pentru o analiza mai riguroasa a rezultatelor trebuie consultate manuale de specialitate Dintre cartile aparute in limba engleza se recomanda Statistica! Methods for Research Workers, de R A Fisher (Oliver and Boyd, 13th editions, 1963) sau Design and Analysis of industrial experimente, de P L Davies (Oliver and Boyd, 2 edition 1956) REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 FAiRBAiRN H W" Geochim Cosmochim Acla (1953) 4, 143 2 CHALMERS R A and PAGE E S , Geochim Cosmochim Acta (1957) 11, 247 3 CHAYES F , Amer Mineral (1953) 38 784 4 MERCY E L P and SAUNDERS M J , Earth Planet Sci Leit (1966) 1, 169 5 HiNCHEN J D , J Gas Chromatog (1967) 5, 641 6 AHRENS L H and FLEiSCHER M , U S Geol Surv Bull 1113, p 89, 1960 7 FLEiSCHER M , Geochim Cosmochim Acta (1965) 29, 1263 8 GOSSET W S , Biometrika (1903) 6, 1 9 WiLSON C L and WiLSON D W , Comprehensive Analytical Chemistry, Elsevier, Voi iA, 1959 10 SCHLECHT W G and STEVENS R E , U S Geol Surv Bull 980 p 7, 1951 11 JEFFERY P G , Geochim Cosmochim Acta (1959) 16, 278 7 ALUMiNiU OCURENtA Dintre toate elementele prezente in rocile magmatice care formeaza crusta terestra, numai oxigenul si siliciul sint mai abundente decit aluminiul Dunitele si peridotitele — primele roci care cristalizeaza din topi-tura magmatica — contin foarte putin aluminiu, acest element concen-trindu-se, deci, in fractia de solutie magmatica ce ramine, pentru ca apoi sa apara in continuturi cu mult mai mari in stadiul principal al cristalizarii Apoi continutul de aluminiu descreste in stadiile care urmeaza, pe masura ce se produce diferentierea magmatica (v fig 9) Mineralele silicatice care contin aluminiu sint micele, feldspatii si feldspatoizii si, intr-o mai mica masura, multi dintre amfiboli si piro-xeni Unele dintre cele mai importante minerale de aluminiu nu cristalizeaza in stadiile principale ale diferentierii magmei silicatice, ci apar impreuna ou concentratiile de elemente rare in stadiul pegmatitic sau in alte stadii de formare a rocilor; printre mineralele de aluminiu din aceasta categorie se numara berilul, spodumenul, topazul, ambligonitul si crioli-tul Andaluzitul, silimani-tul si kyanitul — alumi-nosilicati importanti din punct de vedere industrial — intilnite in roci me-tamorfice contin pina la 6O° o A1 O3 Dintre mineralele mai rare de aluminiu se mentioneaza corin-donul, crisoberilul, tur-coasa, alaunul si alunitul Principalele surse de 9 Continuturile de aluminiu ale rocilor silica-alummiu (ca metal) sint tice 6 — Metode chimice de analiza a rocilor 81 minereurile de bauxita si laterit, care contin mineralele diaspor, boeh-mit si gibbsit — oxizi hidratati contaminati, de regula, cu oxid feric hidratat Caolinul, un produs de alterare a feldspatului, este, de asemenea, un minereu care se exploateaza la scara larga CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Metode gravimetrice in procedeul clasic de determinare a aluminiului prin diferenfa, ferul, aluminiul si alte elemente din grupa amoniului erau precipitate impreuna si dozate ca "oxizi  Continuturile in celelalte elemente (altele decit aluminiul) din acest reziduu se determinau separat, iar continutul de aluminiu se calcula prin diferenta Acest procedeu este descris mai pe larg in cap 4 (Determinarea sumei oxizilor) El implica determinarea cu precizie a ferului, titaniului, vanadiului, cromului, fosforului si a acelei parti din mangan (inclusiv a nichelului daca este prezent in cantitati mai mari decit urme) precipitata cu elemente din grupa amoniului Determinarea aluminiului prin diferenta nu este satisfacatoare, pentru ca o mica cantitate de aluminiu de obicei scapa precipitarii cu amoniac si poate sa fie recuperata din filtrat, si pentru ca orice eroare in determinarea elementelor din grupa amoniului care ramin in reziduu se va cumula si se va reflecta in erori similare la determinarea continutului de aluminiu Urmele de silice care ramin in solutie dupa deshidratarea si extractia fractiei principale de silice, vor fi antrenate in precipitatul cu amoniac si daca nu vor fi recuperate si determinate vor fi calculate drept aluminiu in solutie de acid acetic diluat, aluminiul formeaza cu 8-hidroxi-chinolina (fig i) un compus galben insolubil, care poate sa fie folosit pentru determinarea gravimetrica a aluminiului Complexul poate sa fie uscat, pina cind greutatea ramine constanta, la temperatura de 130—140°, cind el are compozitia Al(C9HeON)3 cu U,10" i> A12O3 OH Principalul avantaj al folosirii hidroxichinolinei ca reactiv pentru determinarea aluminiului este ca aceasta permite o determinare directa Din pacate, insa, un mare numar de alte elemente formeaza complecsi similari cu acest reactiv, si de aceea este necesar ca mai intii sa se faca o separare Ori chiar daca aceasta precipitare a aluminiului se face cu 82 multa grija, precipitatul are tendinta de a oclude mici cantitati de reactiv, ceea ce face ca rezultatele sa fie exprimate prin continuturi mai mari Determinarea titrimetrica 8-hidroxinolina poate sa fie folosita ca baza pentru determinarea titrimetrica indirecta a aluminiului, prin bro-murarea reactivului Complexul de aluminiu precipitat se dizolva intr-un acid mineral diluat si se titreaza cu o solutie standard de bromat de potasiu Rosul de metil, care se distruge sub actiunea unui exces al reactivului de oxidare, se foloseste pentru a indica punctul final aproximativ Acesta lasa un usor exces de bromat, care se poate masura prin adaugare de io-dura de potasiu si continuind titrarea cu solutie etalon de tiosulfat de sodiu, pina cind dispare culoarea albastra pe care aceasta o da cu amidon Ca si in cazul metodei gravimetrice cu 8-hidroxinolina, si la aceasta determinare este necesara o separare prealabila de elementele care interfera in determinare conducind la valori mai mari decit cele reale, datorita micilor cantitati de coprecipitat al reactivului Determinarea cu EDTA si CyDTA Aluminiul formeaza cu EDTA (acid etildiamintetraacetic) un complex foarte stabil, insa reactia este extrem de lenta la temperatura camerei; formarea complexului se realizeaza, insa, in citeva minute la temperatura de fierbere Din acest motiv, precum si datorita faptului ca lipsesc indicatori, in majoritatea metodelor titrimetrice de determinare a aluminiului cu EDTA se adauga reactiv in exces, fierbind solutia pentru a desavirsi formarea complexului si titrind, apoi, reactivul in exces cu un alt ion de metal pentru care se dispune de un indicator Dintre metalele propuse sa fie folosite in acest scop se mentioneaza: zincul, cu oranj de xilenol, ca indicator ; zinc cu ditizona; thoriu cu rosu S de alizarina ; plumb cu PAR ; cupru cu violet de pirocatechina Rezultate ceva mai bune se pot obtine inlocuind EDTA cu CyDTA (acid cyclohexandiamintetraacetic), care reactioneaza mult mai usor cu aluminiul ; intrucit, insa, lipsesc indicatori adecvati, se prefera inca metoda retitrarii complexului in exces De regula, este necesar ca aluminiul sa se separe de alte elemente care reactioneaza cu EDTA si CyDTA, cum sint ferul si titanul, precum si vanadiul, manganul, nichelul si cromul (toate aceste elemente putind ajunge la proportii de element minor in roci silicatice) Evans a propus un procedeu care implica doua retitrari cu CyDTA, care nu mai necesita o separare prealabila Prima titrare da suma ferului, aluminiului si titanului in cea de a doua este titrat numai ferul, iar aluminiul si titanul sint mascate cu ion de fluorura Apoi, continutul de titan se determina fotometric intr-o alicota separata de solutie de roca, ceea ce face posibila calcularea continutului de aluminiu prin diferenta Nichelul prezent in proba va fi raportat ca fer, iar cromul sau zirconul vor fi raportate ca aluminiu Determinarea fotometrica Dintre numerosii reactivi sugerati pentru determinarea fotometrica, nici unul nu este specific sau macar selectiv pentru aluminiu Timp de citiva ani s-a pledat pentru aplicarea 6* 83 unor procedee bazate pe formare de lacuri colorate cu anumiti compusi organici, cum sint aluminonul (acid tricarboxilic de aurina) , eriocrom-cianina R ori rosu S de alizarina , insa s-a vazut ca acestia sint supusi interferentei perturbatoare de catre fer si alte elemente existente in roci silicatice si ca nu asigura precizia dorita Determinarea cu 8-hidroxinolina Complexul care il formeaza aluminiul cu 8-hidroxinolina, descris anterior la determinarea gravimetrica si la determinarea titrimetrica a aluminiului, poate sa fie folosit si pentru determinarea fotometrica Solutia galbena are o densitate optica maxima la o lungime de unda de circa 400 nm, iar legea Beier-Lambert este valabila pina la cel putin 200 pg A12O3 la 25 ml cloroform O usoara decolorare se produce indeosebi cind solutiile sint expuse direct la lumina solara, motiv pentru care Riley recomanda pastrarea lor intr-un dulap in care nu patrunde lumina Stabilitatea depinde, intr-o anumita masura, de calitatea cloroformului folosit Riley a descris aplicarea metodei fotometrice la roci silicatice folosind 2 : 2'-dipiridil pentru a complexa ferul prezent in solutie, aplicind o corectie pentru titan Manganul nu interfera Rezultate inferioare se obtin daca ionii de fluorura nu sint eliminati complet (de notat ca urmele neinsemnate de fluorura pot sa fie complexate prin adaugarea de beriliu) Determinarea cu violet de pirocatechina (numit si violet de catechol sau catecholsulfonftaleina (fig ii) Cu violet de pirocatechol, aluminiul formeaza un complex albastru, care a fost utilizat de Wilson si Sergeant pentru determinarea aluminiului din roci si minerale silicatice Valoarea pH recomandata este de 6,1—6,2 si se obtine cu o solutie tampon amestec de acetat de amoniu si acid acetic Culoarea se dezvolta timp de circa 1 ora, dupa care ramine practic constanta Legea Beer-Lambert este valabila pina la 80 iig de ALO3 la 100 ml de solutie, iar valorile maxime ale densitatii optice se obtin la o lungime de unda de 580 nm in determinare interfera multe elemente, insa pentru o determinare in care nu se cere o acuratete foarte mare se adauga o solutie de 1 :10-fenantrolina, care va complexa ionul de fer, raminind titanul ca singurul element major perturbant pentru care este necesara o corectie Exista o metoda mai precisa (prezentata in detaliu in cele ce urmeaza) prin care ferul, titanul, vanadiul si zirconul sint eliminate prin extractie cu cupferron 84 Alti reactivi fotometrici Pentru determinarea fotometrica a aluminiului au fost propusi numerosi reactivi, insa numai foarte putini dintre ei s-au dovedit aplicabili la analiza rocilor silicatice Dintre reactivii folositi in alte scopuri si care au aplicatii in acest domeniu se mentioneaza: crom azurol S , oranj de xilenol , stilbazo * si rosu de pirogalol Spectroscopia de absorbtie atomica Una dintre primele metode care au folosit aceasta tehnica implica extractia cupferatului de aluminiu in solutie de isobutilmetil cetona, care apoi era pulverizata intr-o flacara de oxiacetilena Procedeul nu era suficient de sensibil in lucrari mai recente s-a propus utilizarea de arzatoare puternice, cu oxid azotos Formarea de compusi si alte efecte secundare fac ca aluminiul sa fie unul dintre elementele cele mai dificile de determinat prin aceasta tehnica Sint necesare inca cercetari pina se vor obtine rezultate de incredere pentru roci si minerale silicatice Separarea aluminiului 8-Hidroxichinaldina (fig iii), spre deosebire de 8-hidroxichinolina nu formeaza un complex insolubil de aluminiu in solutia diluata de acid acetic si poate fi folosita pentru a precipita ionii de fer, titaniu si alte metale Acest compus a fost propus de Hynek pentru separarea aluminiului de acele elemente care inter-fera in determinarea gravimetrica cu 8-hidroxinolina S-a observat, insa, ca in prezenta unui procent mare de fer, se pierd mici cantitati de aluminiu din solutie prin coprecipitare Riley si Williams au folosit extractia cu 8-hidroxichinaldina la pH=10 pentru a elimina ferul, cromul, nichelul si vanadiul din solutie Titaniul nu se elimina la acest pH, ci este extras prin o a doua operatie, la pH=4, inainte de a forma сот- ой plexul de aluminiu cu 8-hidroxinolina la pH-ul de 4,5; acest pH scazut a fost ales pentru a preveni formarea de complecsi cu beriliu si mangan, care de asemenea nu sint eliminate nici cu 8-hidroxichinaldina Zirconul nu este extras, cu toate ca el este prezent in rocile silicatice in cantitati suficiente pentru a perturba determinarea aluminiului Cind este prezent in cantitati mai mari, el poate fi indepartat sub forma de lac de culoare mov cu acid sulfonic de chinalizarina (la pH-ul de 4,5), care nu este extras cu aluminiul in solutia de cloroform N-Nitrosophenylhidroxilamina (v fig iV) (folosita ca sare de amoniu cu numele uzual de ,,cup!erron"') formeaza complecsi insolubili cu ferul feric, titan si vanadiu Acestia pot fi indepartati din solutia apoasa de acid prin extractie cu cloroform Aluminiul ramine in faza apoasa • acid 4,4-bis(dihidroxifenilazo)stilben-2,2'-disulfonic 85 si poate, dupa extractia reactivului in exces si indepartarea cloroformului rezidual, sa fie determinat gravimetric, titrimetric sau fotometric cu 8-hidroxichinolina Solutiile de cupferron in cloroform sint instabile si trebuie pastrate la gheata, sau, de preferinta, se prepara cind se folosesc, din reactivi solizi Dar chiar si reactivul solid se degradeaza, astfel ca trebuie sa se foloseasca numai cupferon proaspat si de buna calitate Exista mai multe procedee bazate pe folosirea cupferronului, iar separarile realizate difera putin Vlacil si Zatka descriu o separare cu cupferron in doua etape, mai intii dintr-o solutie de 2° o acid sulfuric, apoi dintr-o solutie tampon la pH de 5—-5,6, pentru indepartarea ferului, titanului si altor elemente, avind in vedere ca, asa cum s-a aratat, titanul nu este extras daca pH-ul este de aproximativ 10 Kiss a recomandat un procedeu bazat pe indepartarea ferului prin izobu-tilmetil cetona din acid clorhidric 6N, inainte de a indeparta titanul cu cupferron Aceasta permite ca determinarea ferului sa se faca din aceeasi portie de proba de roca Miller si Chalmers au extras cupferati de fer, titaniu si vanadiu intr-o solutie de o-diclorbenzen inainte de a extrage aluminiul si beriliul in eter dietilic sub forma de complecsi cu acetilacetona Manganul si nichelul nu sint extrase cu cupferron; exista unele indoieli si in ceea ce priveste extractia cromului, care poate, insa sa fie indepartat prin volatilizare sub forma de clorura de cromil Precipitarea cu hidroxid de sodiu Pitchard a executat o separare bazata pe precipitarea cu hidroxid de sodiu in prezenta CyDTA Se explica ca aluminiul este retinut in solutie, iar ferul, titanul, magneziul, manganul si calciul precipita Acest procedeu a fost investigat de Mercy si Saunders , care au semnalat pierderi de aluminiu prin absorbtie pe precipitatul de hidroxid Separarea cu schimbare de ioni Aluminiul nu este retinut daca se lasa sa treaca solutii de roci silicatice (si altele) in acid corhidric prin-tr-o coloana de rasina schimbatoare de ioni puternic bazica Aceasta permite sa se realizeze o buna separare de fer, cobalt si zinc, care sint retinute din solutii 9 M in acid clorhidric Titaniul si manganul acompaniaza aluminiul in eluatul din coloana Acest procedeu este indicat cind se doreste o determinare separata a ferului dintr-o aceeasi proba Electroliza cu catod de mercur Ferul, cromul, cobaltul, nichelul, zincul si un numar de alte elemente pot fi indepartate din solutia diluata de acid sulfuric prin electroliza, folosind un catod lichid de mercur Aluminiul ramine in solutie diluata Acest procedeu de separare nu are aplicatie larga la silicati si la alte roci, pentru ca titanul, vanadiu], zirconiul si fosforul nu sint eliminate la catod, ci ramin in solutie cu aluminiul 86 DETERMiNAREA GRAViMETRiCA CU 8-HiDROXiCHiNOLiNA in procedeul pe care il descriem aici, ferul, titaniul si alte elemente sint eliminate printr-o extractie a cupferatilor lor in cloroform, urmata de o precipitare directa a aluminiului in faza apoasa cu 8-hidro-xichinolina Precipitatul se colecteaza, se usuca pina cind greutatea ramine constanta, intr-un cuptor electric, apoi se cintareste ca Al(C9HcON)3 Reactivi: Cupferon, sarea de amoniu a N-nitrosofenilhidroxilaminei Numai reactiv proaspat, de calitate buna Cloroform Solutie de 8-hidroxichinolina Se dizolva 2,5 g reactiv in 100 ml de acid acetic 2N Acetat de amoniu Rosu de bromcresol (solutie indicator) Se dizolva 0,1 g in 100 ml de etanol Mod de lucru: Se cintareste o cantitate de 0,5 g proba de roca sub forma de pulbere intr-o capsula de platina, se umezeste cu apa si se adauga 1 ml de acid azotic concentrat, 10 ml de acid sulfuric 20N si 10 ml de acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita, pe care se incalzeste si se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clatesc peretii capsulei cu putina apa, se adauga 5 ml de apa si 5 ml de acid fluorhidric concentrat, dupa care se evapora din nou pentru a fumega acidul sulfuric Se lasa sa se raceasca, se dilueaza cu 5 ml de apa si din nou se evapora pina la fumegare Se mai repeta o data evaporarea pentru a fi siguri ca a fost eliminat fluorul rezidual si ca a fost indepartata cea mai mare parte din urmele de acid sulfuric Se transfera reziduul umed intr-un pahar de 250 ml, folosind circa 100 ml de acid clorhidric 2N, si se incalzeste pe o plita pina cind tot materialul solid a fost dizolvat Se colecteaza orice material insolubil pe o bucatica de hirtie de filtru, se spala cu putina apa si se transfera in-tr-un creuzet mic de platina Se usuca si se calcineaza reziduul, apoi se topeste cu 0,5 g dintr-un fondant continind carbonat anhidru de sodiu si sticla de borax (v nota 1) Se lasa sa se raceasca, sei dizolva topitura in acid clorhidric 2N si se adauga la solutia principala de proba de roca Se transfera solutia intr-un balon gradat de 250 ml si se dilueaza la volum cu acid clorhidric 2N Se pipeteaza 100 ml din aceasta solutie intr-un pahar, se acopera paharul cu o sticla de ceas si se lasa sa stea intr-un refrigerator pina cind temperatura sa a scazut la cel putin 8° apoi se transfera intr-o pilnie de separatie de 500 ml cu circa 100 ml de apa racita la gheata (v nota 2) Se trece la extractia ferului, titanului etc , prin adaugarea a circa 0,5 g de cupferon solid si 20 ml cloroform Se astupa pilnia, se intoarce si se lasa sa se produca o decompresiune prin deschiderea robinetului pentru o clipa Se inchide robinetul si se scutura pilnia timp de 1 minut Stratul organic se coloreaza sub actiunea cupferatului, putind fi separat si indepartat Se repeta extractia cu portii de 0,25 g de cupferon si alicotei de 20 ml de cloroform, pina cind extrac 87 tele nu mai sint colorate, apoi cu cloroform pur de 2—3 ori, pentru a indeparta tot cupferonul din faza apoasa Se inlatura extractele organice si se toarna solutia apoasa intr-un pahar de 400 ml Se clateste pilnia cu putin acid elorhidric N si se adauga la solutia principala Se incalzeste la fierbere, pentru a se indeparta toate urmele de cloroform care au ramas in solutie, si se adauga 8 g de acetat de amoniu, citeva picaturi de rosu de bromcresol ca solutie indicator si solutie de amoniac — picatura cu picatura — pina cind culoarea galbena vireaza la rosu Se incalzeste apoi solutia pina la circa 60° si se precipita aluminiul, adaugind incet 20 ml solutie de 8-hidroxichinolina (v nota 3) Se aduce solutia pina la fierbere si apoi se lasa sa stea timp de 30 minute Se colecteaza precipitatul intr-un creuzet de sticla sinterizata cu porozitatei medie, cintarit in prealabil, se spala cu apa rece, se usuca intr-un cuptor electric potrivit pentru o temperatura de 130-140°, apoi se cintareste ca Al(C9HcON)" Acest precipitat contine 11,10% A12O3 Note 1 Corindonul eventual prezent in proba de roca este deosebit de rezistent la descompunere daca nu se adauga borax sau acid boric Pentru majoritatea rocilor este suficient sa se adauge 0,5 g de fondant care contine 10% sticla de borax la carbonatul anhidru de sodiu 2 O temperatura mai ridicata va avea ca rezultat formarea unui produs organic viscos atunci cind se adauga cupferonul 3 Se va adauga suficient reactiv, pentru a asigura un exces de 15—30% peste cel care apare necesar din calcularea compozitiei precipitatului de aluminiu De notat ca 1 ml din solutia de 2,5% 8-hidroxichinolina va precipita 2,9 mg de AL O3 4 Complexul de aluminiu precipitat trebuie sa aiba culoarea galbena, dar poate sa capete o nuanta verzuie in prezenta urmelor de fer ramase dupa extractia cu cupferon Reziduul poate sa fie indepartat de pe sticla sinterizata a creuzetului cu acid elorhidric 6N, iar creuzetul poate sa fie curatat cu acid azotic concentrat inainte de a mai fi folosit la o determinare 5 Unii analisti prefera sa elimine in totalitate acizii minerali din solutie, dupa extractia cupferatilor, prin evaporare cu acid azotic concentrat si mici cantitati de acid sulfuric Prin aceasta se distruge si orice material organic ramas in solutie DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa CU CyDTA Acest procedeu este similar cu cel descris de Mercy si Saunders , bazindu-se pe indepartarea elementelor care interfera, printr-o extractie cu cloroform a cupferatilor lor 88 Reactivi: Solutie acida de CyDTA (acid ciclohexandiamintetraacetic) Se adauga aproximativ 8 g de reactiv la 100 ml apa si se dizolva adaugind solutie de hidroxid de sodiu picatura cu picatura Se dilueaza pina la 1 1 cu apa si se pastreaza intr-un flacon de polietilena Solutie de hexametilentetramina, saturata in apa Solutie indicator de oranj de xilenol Se dizolva 0,25 g in 50 ml apa Solutie de nitrat de plumb Se dizolva 6,5—6,7 g de azotat de plumb in 1 1 de apa Solutie standard de clorura de aluminiu Se cintareste 0,25 g de foita sau sirma de aluminiu pur si curat intr-un pahar mic si se dizolva in 40 ml de acid clorhidric 3N Se transfera intr-un balon gradat de 1 1 si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine circa 50 mg A12O3 la 1 ml (concentratia exacta poate sa fie calculata din greutatea aluminiului introdus) Etalonarea Se transfera 25 ml din solutia standard de aluminiu intr-un flacon conic de 500 ml Set adauga 5 ml de acid clorhidric N, 150 ml apa si 25 ml solutie de CyDTA Se adauga suficienta solutie tampon de hexametilentetramina pentru a aduce pH-ul solutiei la o valoare in limitele 5—5,5, se adauga citeva picaturi de solutie indicator si se titreaza excesul de solutie de CyDTA cu solutie de azotat de plumb pina la aparitia in permanenta a culorii violet Se transfera, de asemenea, 15 ml de solutie de CyDTA intr-un alt flacon conic de 500 ml, se adauga 5 ml de acid clorhidric N, 150 ml apa, suficienta hexametilentetramina (ca solutie tampon) pentru a aduce pH-ul la 5—5,5 precum si citeva picaturi de solutie indicator Se titreaza din nou cu solutie de azotat de plumb pina cind se ajunge la culoarea violet stabil Se calculeaza echivalenta solutiei de plumb fata de solutia CyDTA, iar de aici echivalenta solutiei CyDTA fata de solutia standard de aluminiu Mod de lucru Se prepara o solutie din proba de roca, prin evaporare cu acid fluorhidric, acid azotic si acid sulfuric, asa cum s-a aratat mai inainte la metoda bazata pe precipitarea cu 8-hidroxichinolina, insa folosind numai 0,1 g de roca fin macinata Se descompune orice reziduu prin topire, se adauga extractul acid la solutia principala de roca pentru a se obtine un volum de solutie de 30 ml si se extrag ferul, titanul si vana-diul cu o solutie cloroform de cupferon Se elimina tot materialul organic, prin extractie cu cloroform continind putina acetona Se transfera solutia apoasa intr-un pahar de 400 ml, se clateste pilnia cu putina apa si se adauga apa cu care s-a spalat la solutia din pahar Se adauga 5 ml de acid percloric concentrat si 5 ml de acid azotic concentrat, apoi se evapora pina la fumegarea acidului percloric imediat ce apar vapori, se adauga citeva picaturi de acid chorhidric concentrat si apoi se continua evaporarea (v nota 1) Dupa circa 5 minute de 89 fumegare se mai adauga citeva picaturi de acid elorhidric concentrat, operatie care se repeta dupa alte 5 minute de fumegare Se continua evaporarea pina la cristalizarea incipienta, apoi se lasa sa se raceasca, se adauga 150 ml de apa, se incalzeste pina cind solutia devine limpede, dupa care se lasa sa se raceasca Se adauga 25 ml de solutie de CyDTA (v nota 2), solutie tampon pentru a aduce pH-ul la 5—5,5 si citeva picaturi de solutie indicator Se titreaza escesul de CyDTA cu solutia de azotat de plumb pina se obtine culoarea violet si se calculeaza continutul de aluminiu din solutie Note 1 Aceasta evaporare cu acid elorhidric concentrat serveste la volatilizarea cromului care se gaseste sub forma de clorura de cromit si se poate sari peste ea in cazul rocilor sarace in crom 2 Aceasta asigura 10—15 ml de solutie de CyDTA in exces pentru rocile care contin in jur de 10% ALO3; cantitatea poate fi crescuta pentru rocile care contin mai mult oxid de aluminiu 3 Daca manganul sau nichelul sint prezente in continuturi mai mari decit "urme, acestea trebuie sa se determine separat si sa se aplice corectii la valoarea determinata a aluminiului (1 mg de MnO este echivalent cu 0,72 mg A1,OS, iar 1 mg de Ni0 este echivalent cu 0,68 mg AiA) 4 Dupa Mercy si Saunders , vanadiul nu este eliminat complet in extractia cupferonuhii interferenta micilor cantitati de vanadiu ramase poate sa fie prevenita prin adaugarea a 3 picaturi de perhidrol concentrat (100 voi) in solutie inainte de a adauga indicator in vederea titrarii cu solutie de azotat de plumb DETERMiNAREA FOTOMETRiCa CU 8-HiDROXiCHiNOLiNA Acest procedeu a fost descris de Riley in afara de indepartarea silicei, nu se face vreo alta separare in prealabil Reactivi: Solutie de 8-hidroxichinolina Se dizolva 1,25 g reactiv in 250 ml de cloroform pur si se pastreaza in refrigerator Aceasta solutie se degradeaza incet, cu timpul, capatind o culoare bruna, cind trebuie aruncata Solutie reactiva de complexare Se dizolva 1 g de clorhidrat de hidroxilamina, 3,6 g de acetat de sodiu trihidratat si 0,4 g de tetrahidrat sulfat de beriliu in 50 ml apa Se adauga 0,04 g de 2 :2'-dipiridil dizolvat in 20 ml de acid elorhidric 0,2 N si se dilueaza cu apa Atentie! inainte de manipulare compusilor sau solutiilor de beriliu cititi introducerea de la capitolul 32 90 Solutie standard de aluminiu de baza (etalon) Se dizolva 0,106 de aluminiu pur (fir sau foita) in acid clorhidric diluat, evi-tind un exces, se transfera intr-un balon gradat de 1 1 si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 200 pg Als03 ml Solutie standard de aluminiu de lucru (etalon secundar) Se pipeteaza 50 ml din solutia de baza intr-un balon gradat de 500 ml si se completeaza cu apa pina la semn Aceasta solutie contine 20 mg AljOj ml Mod de lucru Se descompune o portie de 0,1 g proba de roca silicatica macinata fin, prin evaporare cu acizi (clorhidric, azotic si percloric) si se dilueaza cu apa pina la 500 ml, asa cum s-a aratat la determinarea metalelor alcaline Se pipeteaza 5 ml din aceasta solutie de roca intr-o pilnie de separare de 75 sau 100 ml, se adauga 5 ml de apa si 10 ml din solutia de reactiv de complexare (masurata cu o "pipeta automata" sau cu un instrument similar adecvat si nu cu pipeta obisnuita — vezi pag 324) si se lasa sa stea timp de citeva minute Se adauga apoi 20 ml din solutia reactiva de 8-hidroxichinolina Se astupa ermetic, se inverseaza pilnia si se descarca de presiune prin deschiderea pentru o clipa a robinetului Se inchide robinetul si se scutura timp de 5—8 minute, reducind presiunea la anumite intervale Se lasa sa se separe in strate, se trece stratul organic printr-un tampon de hirtie de filtru (insertat in tubul pilniei) intr-un balon gradat de 25 ml Se clateste pilnia de separare de trei ori cu 3—4 ml de cloroform si se adauga acest lichid care a servit pentru spalare la solutia din balonul gradat Se dilueaza la volum cu cloroform Se masoara densitatea optica intr-o celula de 1 cm, de preferinta astupata, folosind cloroform ca solutie de referinta, cu spectrofotometrul potrivit pentru lungimea de unda de 410 mm Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unui solutii reactive martor, preparata in acelasi mod ca si solutia de lucru, dar fara sa se dizolve in ea material de roca Etalonarea Se transfera alicote de 0—10 ml din solutia standard de aluminiu continind 0—200 pg A12O3 in pilnii de separare de 75 sau 100 ml si se dilueaza cu apa fiecare pina la 10 ml, daca este necesar Se adauga agentul de complexare si solutia de hidroxichinolina, apoi se extrage complexul de aluminiu, in modul in care s-a aratat mai inainte Se masoara densitatea optica a fiecarui extract in comparatie cu densitatea optica a cloroformului in cuve de 1 cm, la o lungime de unda de 410 nm, ca si in cazul extractului de proba, si se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de aluminiu Note 1 Complexul de aluminiu este galben curat si da o solutie de culoare galben pur in cloroform Daca pH-ul solutiei apoase este prea mic, ferul nu va fi redus in totalitate de catre hidroxichinolina si va rezulta un extract verde Pentru a preveni acest lucru, se va creste concentratia solutiei tampon, pentru a aduce pH-ul la o valoare cuprinsa intre 4,9 si 5 91 2 Pentru titaniul care, eventual, se gaseste in solutia in care este dizolvata proba de roca este necesara o mica corectie Aceasta poate sa fie stabilita adaugind 10 ug TiO2 (echivalent cu l" 0 TiO2 in solutia de proba de roca) la 100 pg A12O3, iar cind se executa extractia cu 8-hidro-xichinolina (cum este cazul solutiilor de etalonare) masurind densitatea optica crescuta datorita numai prezentei titaniului DETERMiNAREA FOTOMETRiCa CU ViOLET DE PiROCATECHiNa Acest procedeu, pus la punct de Wilson si Sergeant , este bazat, de asemenea, pe folosirea cupferonului pentru indepartarea elementelor care interfera in determinare Reactivi: Violet de pirocatechina (solutie) Se dizolva 0,075 g reactiv in 50 ml apa Solutie de clorhidrat de hidroxilamina Se dizolva 10 g de reactiv in 100 ml apa Solutie tampon Se dizolva 50 g de acetat de amoniu in 450 ml apa, aducind pH-ul la 6,2 prin adaugare de acid acetic (folosind un pH-metru) si se dilueaza la 500 ml cu apa Cupferon Cloroform Solutie standard de aluminiu de lucru Se dilueaza solutia de baza (preparata asa cum s-a aratat la metoda anterioara) cu apa, pentru a obtine o solutie de lucru continind 4 pg| Al20j ml Mod de lucru Se descompune o cantitate de 0,1 g de proba de roca silicatica sub forma de pulbere, prin evaporare cu acid fluorhidric si acid sulfuric, asa cum s-a aratat mai inainte, si se extrag ferul, titaniul, vana-diul si zirconiul cu cupferon Se transfera solutia apoasa intr-un balon gradat de 250 ml si se dilueaza cu apa la volum Se pipeteaza o alicota din aceasta solutie continind pina la 40 pg de aluminiu intr-un pahar de 100 ml si se dilueaza pina la 20 ml cu apa Se adauga 2 ml solutie de perclorat de hidroxilamina, 2 ml solutie de violet de pirocatechina si 5 ml de solutie tampon Se amesteca bine si se aduce pH-ul la 6,1—6,2 adaugind cu atentie amoniac (se masoara cu pH-metrul) si avind grija ca solutia sa nu devina distinct alcalina Se clateste solutia cu putina apa si se trece intr-un balon gradat, apoi se adauga 50 ml solutie tampon si se dilueaza la volum cu apa Se lasa sa stea timp de 2 ore, apoi se masoara densitatea optica in cuve de 1 cm cu spectrofotometrul potrivit la lungimea de unda de 580 nm Se determina, de asemenea densitatea optica a solutiei martor preparata in acelasi mod dar fara a dizolva in ea pulbere din proba de roca 92 Etalonarea Se transfera alicote de pina la 20 ml din solutia standard de aluminiu continind pina la 80 pg de A12O3 in pahare de 100 ml si in fiecare pahar se dilueaza solutia pina la 20 ml, dupa caz Se adauga perclorat de hidroxilamina, violet de pirocatechina si solutii tampon, iar in continuare se procedeaza ca si cu solutia de roca Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de aluminiu, obtinind curba de etalonare REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 CLULEY H J , Glass Technol (1961) 2, 71 2 VOiNOViTCH i A and LEFRANC-KOUBA A , Chim Anal (1960) 42, 543 3 TBR HAAR K and BAZEN J , Anal Chim Acta (1954) 10, 23 4 LANGMYHR F J and KRi6TiANSEN H" Anal Chim Acta (1959) 20, 524 5 KRiZ M" Sklar a Keramik (1956) 6, 140 6 PRiBiL R and VESELY V , Talanta (1962) 9, 23 7 EVANS W H , Analyst (1967) 92 685 8 COREY R B and JACKSON M L" Analyt Chem (1953) 25, 624 9 GLEMSER O , RAUELF E and GRiSEN K , Zeii Anal Chem (1954) 141, 82 10 BEHR A , BLANCHET M L and MALAPRADE C , Chim Anal (1960) 42, 501 11 SHAPiRO L and BRANNOCK W W , U S Geol Surv Bull 1144-A, 1962 12 RiLEY J P" Anal Chim Acta (1958) 19, 413 13 LiNNELL R H and RAAB F H" Analyt Chem (1961) 33, 154 14 WiLSON A D and SERGEANT G A , Analyst (1963) 88 109 15 BUCK L" Chim Anal (1965) 47 10 16 MATSUO T and SUGAWARA M" Japan Analyst (1960) 9, 706 17 OTOMO M" Bull Chem Soc Japan (1963) 36, 809 18 LANDi M F and BRAiCOViCH L , Melallurg Hal (1962) 54, 389 19 TANAKA T , NAK AGAWA Y and HONDA S" Japan Analyst (1961) 10, 1148 20 CHAKRABARTi C L , LYLES G R and DOWL1NG F B , Anal Chim Acta (1963) 29, 489 21 CAPACHO-DELAGADO L and MANNiNG D C , Analyst (1967) 92, 553 22 RAMAKRiSHNA T V WEST P W and ROBiNSON J W" Anal Chim Acta (1967) 39, 81 23 HYNEK R J , ASTM Spec Tech Publ (1959) No 238, p 36 24 RiLEY J P and WiLLiAMS H P , Mikrochim Acta (1959) 825 25 MiLNER G W C and WOODHEAD J L" Anal Chim Acta (1955) 12, 127 26 VLACiL F and ZATKA V , Chem Prumysl (1961) 11, 139 27 KiSS E , Anal Chim Acta (1967) 39, 223 28 MiLLER O C and CHALMERS R A , Analyst (1953) 78, 686 29 VAN LOON J C" Talanta (1966) 13, 1555 30 PRiTCHARD D T" Anal Chim Acta (1965) 32 184 31 MERCY E L P and SAUNDERS M J" Earlh Planet Sci Lett (1966) 1, 169 32 MAXWELL* ! A and GRAHAM П P , Chem Revs (1950) 46, 471 8 ARGiNT, AUR si METALE PLATiNiCE OCURENtA Tabelul 10 Continuturile medii de argint ale rocilor silicatice Tipul de roca Continut de Ag, ppb* L’ltrabazice 60 Bazice 110 intermediare 73 Acide •16 Media continutului in crusta terestra, ppb   Parti per bilion (miliard), adica 10—  Hamaguchi si Kuroda au constatat ca rocile bazice contin ceva mai mult argint decit cele acide (tabelul 10) Aceasta estimare contrazice pe aceea care deriva din considerente de electronegativitate si potential de ionizare, care indica ca argintul se acumuleaza in topituri reziduale [2) Aceasta anomalie aparenta a comportarii argintului se datoreste faptului ca el este indepartat cu usurinta din topiturile silicatice, fiind incorporat in faza sulfidica Mineralele galena si calcopirita sint indicate ca principale purtatoare de argint Din aceste sulfuri se extrage cea mai mare parte a productiei de argint, intrucit mineralele de argint se gasesc sporadic Argintul nativ, cind se gaseste, contine, de regula, mari cantitati de alte elemente, in special aur si cupru Alte minerale de argint sint cerargiritul —AgCl, bromiritul—AgBr, iodiritul—Agi, embolitul— Ag(ClBr), argentitul—Ag2S, stephanitul—Ag5SbS4, prous-titul—AgsAsS3, Ag"Te Cercetari efectuate de Vincent si Crocket asupra intruziunea de la Skaergaard arata ca, in medie, continutul de aur din roci silicatice este cuprins in intervalul 1—10 ppb Valori destul de apropiate au stabilit si De Grazia si Haskin pentru o gama larga de roci silicatice si alte tipuri de roci (tabelul 11) tinind seama de distributia destul de uniforma a aurului in roci silicatice De Grazia si Haskin sugereaza ca aurul se prezinta sub forma de particule fine, posibil coloidale, care ramin inerte din punct de vedere chimic in cursul proceselor geochimice, tinzind sa ramina suspendate in topituri sau solutii hessitul— rocilor din 94 Tabelul 11 Continuturile medii de aur in unele grupe de roci Tipul ele roca Aur, ppb Roci acide magmatice si metamorfice 2,4 Roci bazice magmatice si metamorfice 2,6 Bazalte din dorsala medio-atlantica 10 Carbonati 2,5 Argile si sistoase 4 7 Gresii 6,0 Argile (sedimente) pelagice 12 Valori mai mari ale continuturilor de aur au fost determinate de Shcerbakov si Perezhogin (tabelul 12) Tabelul 12 Continuturile medii de aur din unele roci si minerale Roca sau mineralul Au, ppb Roca sau mineralul Au, ppb Granit 3,2 Calcare si marne 3,2 Granodiorit 4,0 Moscovit 3,8 Cuart porfiric 5,4 Sfen 3,9 Sienite 4,4 Biotit 4,0 Diorite 3,5 Feldspat 4,0 Gabbrouri din Altai-Sayan 6,4 Am fi boli 5,9 Gabbro din trape 10,0 Cuart 11 Gabbro neutru 8,7 Turmalina 12 Diabaze si porfirite 6 5 Olivina 11 Roci ultrabazice 9,4 Piroxeni 16 Argile sistoase si gresii 3 6 Magnetic 48 Se poate aprecia ca desi pot exista diferente regionale in distributia aurului, sint necesare inca lucrari prin care sa se stabileasca valori de incredere ale abundentei acestui metal Spre deosebire de argint, principala sursa de aur o formeaza zacaminte continind aur liber sau nativ in conditii favorabile, rocile care contin chiar numai 3—4 ppm aur pot fi exploatate economic Alte minerale de aur, care apar uneori drept curiozitati, sint calveritul—AuTe2, petzitul —(Ag, Au)2Te si silvanitul—AuAgTe, Cantitati apreciabile de aur contin unele sulfuri si arseniuri Metalele platinice se aseamana cu aurul prin aceea ca apar, de regula, in stare metalica Ele apar aproape intotdeauna asociate intre ele si adeseori impreuna cu aur, cupru si alte metale Exista un numar mic de metale platinice, intre care sulfuri si telururi Metalele platinice nu substituie alte metale in retelele silicatilor care formeaza roci, ci tind sa cristalizeze in forma metalica Din aceasta cauza ele nu au o distributie uniforma si este dificil sa se preleveze probe reprezentative pentru analize Aceasta rezulta si din lucrarile unor 95 analisti care au incercat sa evalueze continutul de metal platinic dupa probe prelevate dintr-o singura deschidere in roca si au observat ca exista un interval mare de variatii (chiar la dublu) intre continuturile determinate din esantioane vecine Determinarea metalelor din aceasta grupa este dificila si erorile de analiza foarte diferite Se cunosc putine date despre distributia acestor 6 metale in roci silicatice si, din motivele aratate mai sus, multe dintre rezultate nu sint de incredere adica sint atipice Crocket si Skippen au determinat 1,9 1,2 ppb palladiu in bazalte oceanice de geneza neorogena si 8,2 ppb in bazalte de provenienta orogena si continentala Pentru W-l s-a estimat o valoare de 16 ppb, iar pentru G-l o valoare de 1,6 ppb Alte date asemanatoare au fost inregistrate de Wright si Fleischer Vinogradov mentioneaza citeva determinari efectuate de cercetatori mai vechi, intre care si valoarea de 40 ppb pentru inridiu in roci bazice Pentru platina s-au mentionat valori de 0,5 si 0,3 ppm in roci ultrabazice, 0,2 si 0,1 ppm in roci bazice si 0,02 ppm in roci acide Aceste valori par sa fie mai mari decit cele reale si necesita o revizuire care este posibila cu metodele mai sensibile existente in prezent Astfel Baedecker si Ehmann au raportat continuturi de iridiu de sub 0,07 si 0,05 ppb in G-l si W-l respectiv, in timp ce Sarma, Sen si Chowdhury au obtinut 8,2 si 9,2 ppb platina din aceste roci Osmiul este mentionat cu valori de 0,05 ppb si G-l si 0,026 ppb in W-l de catre Morgan Valori ceva mai mari (0,2 si 0,46 ppb) au raportat Bate si Huizenga Pentru rhodiu si rutheniu nu exista date demne de incredere in ce priveste ocurenta in roci silicatice sau de alt tip DETERMiNAREA ARGiNTULUi DiN ROCi SiLiCATiCE La nivelurile concentratiilor care se intilnesc in roci silicatice, argintul nu poate fi determinat direct prin metode gravimetrice sau titrime-trice Metodele gravimetrice se folosesc, totusi, de multa vreme in combinatie cu o concentrare prealabila, cum este procedeul docimaziei, care permite sa se ia in analiza cantitati mari de proba Spectrografia de emisie si metode spectrofotometrice au fost combinate, de asemenea, cu procedeele docimaziei sau cu o faza de extractie, in scopul cresterii sensibilitatii Aceste metode, desi larg utilizate, sint in prezent in mare masura depasite de metode bazate pe spectroscopia de absorbtie atomica, care sint relativ directe si de mare sensibilitate Se foloseste, de regula, o flacara de aer-acetilena si absorbtia se masoara la 238,1 nm interferentele sint putine, cea mai puternica fiind din partea aluminiului Din acest motiv, precum si in scopul cresterii sensibilitatii, majoritatea analistilor efectueaza o concentrare prealabila, care 96 poate sa fie docimazia cu globula de metal topit sau o extractie cu reactiv organic Dintre reactivii sugerati se mentioneaza tiofosfatul de triizooctil, trifenilfosfina, difeniltioureea, ditizona si dietilditiocarba-matul Sint descrise si metode de determinare prin absorbtie atomica prin volatilizare directa din roci silicatice Metoda care se prezinta aici are la baza descrierea lui Chao et al in aceasta metoda, pentru a se recupera argintul prezent in structurile silicatice s-a inlocuit etapa dizolvarii in acid prin evaporare cu acid fluorhidric Reactivi: Solutie de tiofosfat de triizooctil Se transfera 70 ml de me-tilizobutilcetona intr-un balon gradat si se dilueaza la volum cu tiofosfat de triizooctil Solutie etalon de argint de baza Se dizolva 0,157 g de azotat de argint pur si uscat in putina apa in care s-au pus citeva picaturi de acid azotic si se dilueaza la 1 1 cu acid azotic 0,1 M Aceasta solutie contine 100 pg argint per ml Se pastreaza intr-un dulap sau intr-o sticla de culoare inchisa Solutie etalon de argint pentru lucru Se prepara cind se foloseste, prin diluarea unor alicote adecvate din solutia de baza, cu acid azotic 6 M Mod de lucru Se cintareste 1 g de pulbere de roca intr-o capsula de platina, se umezeste cu putina apa, apoi se adauga 5 ml acid sulfuric 20 N, 2 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clateste si se dilueaza, cu putina apa, se adauga 2 ml acid azotic concentrat si din nou se evapora, de data aceasta pina la uscare Se umezeste reziduul cu acid azotic concentrat si, in continuare, folosind in total 4 ml de acid, se transfera intr-un vas de extractie Acesta poate fi un flacon tubular, conic, sau orice vas cu capacitatea de circa 25 ml, care se poate astupa cu un dop sau inchide etans printr-un alt sistem Se clateste capsula cu 6 ml de apa, care se toarna apoi in flacon Se adauga, prin pipetare, 3 ml solutie de tiofosfat de triisooctil, se astupa tubul sau flaconul si se agita prin scuturare, timp de 1 minut, pentru ai extrage argintul Se lasa sa se separe fazele Se aspira extractul organic in flacara de aer-acetilena a unui spec-trofotometru de absorbtie atomica echipat cu un catod tubular de argint, inregistrind absorbtia la lungimea de unda de 328,1 nm Se inregistreaza, de asemenea, absorbtia extractelor preparate similar din parti alicote preluate din solutia etalon de lucru, care contine 0,05 pina la 20 pg Ag Fiecare parte alicota trebuie diluata la 10 ml, cu acid azotic 6 M inainte de extractia cu tiofosfat triizooctil, cum s-a aratat mai inainte Note 1 Autorii arata ca metoda poate fi folosita pentru probe de roca ce contin 50 ppb pina la 20 ppm Ag O proba in greutate ceva mai mare 7 — Metode chimice de analiza a rocilor 97 se poate lua pentru roci cu continut redus de argint Pentru roci cu continuturi mai mari, solutia acida continind proba dizolvata poate fi diluata la volum cu acid azotic 6 M, din care se preia o parte alicota de 10 ml pentru extractie DETERMiNAREA AURULUi DiN ROCi SiLiCATiCE importanta economica a aurului si interesul fata de prezenta lui in rocile silicatice chiar in cantitati reduse au conditionat cautari pentru punerea la punct a unor metode de analiza de mare acuratete la continuturi de ordinele ppm sau ppb Se aplica pentru determinare procedeele clasice ale docimaziei, adeseori completate cu determinari gravimetrice, adica cintarirea directa a aurului metalic dupa colectarea lui intr-o globula de plumb, urmata de scorificare si cupelare in scopul indepartarii plumbului, si separare pentru indepartarea argintului O imbunatatire a sensibilitatii se poate obtine completind determinarea prin metode spectrochimice de emisie sau spectrofotometrice, asa cum a procedat Chow et al Mihalca si Resmann au constatat ca docimazia este supusa la erori considerabile, care, cel putin in parte, se transmit in procedeele docimazice cu topire in creuzet ca mecanism de colectare si concentrare pentru determinare prin absorbtie atomica Dintre metodele fluorimetrice de determinare a aurului se mentioneaza cele bazate pe folosirea rodaminei В si a butilrodaminei S , Metodele nu au avut o larga audienta, probabil din cauza usurintei relative cu care aurul poate fi determinat prin spectroscopia de absorbtie atomica Linia cea mai sensibila este de 242,8 nm, iar atunci cind se foloseste o flacara aeracetilenica se produc interferente neinsemnate, indeosebi daca se face o extractie in solutie organica Exista o ampla literatura asupra acestei metode, inclusiv in ceea ce priveste folosirea unui cuptor de grafit Dintre procedeele de concentrare se mentioneaza extractia cu metilizobutilcetona, sulfura de dibutil si alcool izoamilic, precum si precipitarea cu seleniu si telur ca colectori Metoda care se prezinta mai jos, avind la baza cea descrisa de Rubeska et al , cu modificari efectuate de Parkes si Murray-Smith , pleaca de la un atac acid al probei fin macinate Aceasta metoda este utilizata pentru recuperarea aurului si altor metale pretioase din roci si minerale silicatice, parind a fi justificata, in mare masura, de modul de distributie a aurului in aceste roci, cu conditia ca sulfurile si alte citeva minerale accesorii sa fie descompuse in prealabil Trebuie retinut, insa, ca in fractia silicatica ce se arunca ramin cantitati foarte mici de aur Un procedeu modificat, descris de Rubeska et al , comporta evaporarea cu acid fluorhidric pentru descompunerea materialelor silicatice 98 Reactivi: Clorura de sodiu Solutie de sulfura de dibutil Se dizolva 14,6 g de reactiv in 500 ml de diizobutilcetona Reactivul se pastreaza intr-o sticla inchisa ermetic, la intuneric, pentru a intirzia oxi-darea Solutie standard de aur de baza Se dizolva 0,1 g de aur intr-un amestec de 8 ml acid chlorhidric concentrat si 2 ml acid azotic concentrat Se evapora pe o baie de apa pina aproape de uscare, se dizolva in acid elorhidric 2 M, se transfera intr-un balon gradat de 100 ml si se dilueaza la volum cu acid 2 M Aceasta solutie contine 1 mg Aur ml Solutie etalon de aur pentru lucru Se prepara cind se intrebuinteaza, prin diluarea unei parti alicote din solutia de baza cu acid elorhidric 2 M, obtinindu-se o solutie etalon de lucru continind 1 pg Au ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de circa 25 g proba de roca adusa in stare de pulbere intr-o capsula de cuart sau portelan si se amesteca intim cu 10 g azotat de amoniu (v nota 1) Se trece capsula intr-un cuptor cu mufla si se ridica temperatura de-a lungul unei perioade de 1 ora pina la temperatura de aproximativ 650°, mentinind aceasta temperatura timp de 30 minute Se scoate capsula, se lasa sa se raceasca si apoi se sfarima sinterul cu o bagheta de sticla cu un capat aplatizat Se transfera materialul intr-un pahar de laborator de 600 ml Se adauga 3 g clorura de sodiu si 60 ml acid elorhidric concentrat Se lasa sa stea timp de 20 minute, apoi se adauga 20 ml acid azotic concentrat Se pune la fierbere, amestecind, daca este necesar, pentru a nu se forma aglomerate, timp de 30 minute, apoi se evapora pina aproape la fierbere, pe o baie de abur (v nota 2) Se dizolva sarurile solubile, prin incalzire cu 50 ml de acid elorhidric 2 M, se lasa sa se depuna reziduul, si se toarna lichidul de deasupra (supernatant) intr-un tub centrifug de 100 ml Se spala reziduul cu alte portii mai mici de acid elorhidric fierbinte, adaugind lichidul care rezulta de la spalare la solutia principala, si se centrifugheaza, pentru a indeparta materialul nedizolvat (v nota 3) Se transfera solutia intr-o pilnie de separare de 250 ml, se adauga prin pipetare 5 ml solutie de sulfura de dibutil si se scutura timp de 5 minute Se lasa sa se separe fazele Se aspira faza organica intr-o flacara aer-acetilenica a spectrofotometrului de absorbtie atomica, echipat cu un tub catodic de aur si se masoara absorbtia la lungimea de unda de 242,8 nm (v nota 4) Se masoara, de asemenea, absorbtia unei solutii reactive martor preparata dupa procedeul uzual, si a unor solutii etalon, preparate prin extractia din acid elorhidric a unor alicote de solutie etalon pentru lucru continind 1—5 pg aur Procedeu cu descompunerea probei in acid fluorhidric Se procedeaza identic ca si mai inainte (Mod de lucru), dar 7' 99 trecind sinterul dezintegrat intr-o capsula de PTFE Se umezeste cu apa si se adauga 30 ml de acid fluorhidric concentrat, precum si 20 ml acid percloric concentrat Se evapora, mai intii pina la fumegarea acidului percloric, apoi pina la uscare Se lasa sa se raceasca, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml de acid fluorhidric concentrat si 5 ml acid percloric si se evapora din nou pina la uscare Se dizolva reziduul care ramine, prin incalzire cu 20 ml acid clorhidric concentrat si 8 ml acid azotic concentrat Se evapora aproape pina la uscare (dar fara a se usca), se dizolva reziduul in acid clorhidric 2 M si se continua determinarea asa cum se arata mai inainte Note 1 ideal ar fi sa se foloseasca pulbere de azotat de amoniu, insa, din cauza pericolului de explozie, materialul macrocristalin nu va fi zdrobit in mojar; se va folosi doar materialul cel mai fin de care se dispune Prin descompunerea controlata a azotatului de amoniu rezulta oxid de azot care stimuleaza oxidarea si mentine materialul de proba in stare poroasa 2 Parkes si Murray-Smith mentioneaza reducerea la o valenta mai mica, deci pierderi la extractie, atunci cind solutiile sint evaporate pina la uscare 3 Sint mentionate cazuri in care hirtia de filtru reduce aurul din solutie; din acest motiv se prefera centrifugarea in locul filtrarii 4 Din extractul de sulfura de dibutil se poate determina, in afara de aur, si paladiul Spectrometrul de absorbtie atomica, trebuie echipat cu o lampa de paladiu iar absorbtia trebuie masurata la lungimea de unda de 247,5 nm DETERMiNAREA METALELOR PLATiNiCE DiN ROCi SiLiCATiCE Ca si pentru argint si aur, metodele traditionale de determinare a celor sase metale din aceasta grupa au la baza docimazia cu topire in creuzet in unele laboratoare, determinarea gravimetrica finala a fost inlocuita cu spectrografia de emisie sau cu spectroscopia de absorbtie atomica Grimaldi si Schnepfe au determinat continuturi de paladiu de ordinul ppb folosind o proba de 10 g, prin dizolvare in acid, extractie cu apa regala, coprecipitare cu adaugare de platina si telur si determinare spectrofotometrica cu paranitrosodimetilanilina Dintre alti reactivi care formeaza compusi colorati cu metale plitinice se mentioneaza clorhidra-tul de mepazina pentru osmiu, l-fenil-2-tetrazolin-5-tiolon pentru platina si paladiu si rodamina 6 G pentru platina Determinarile ruteniului 100 si osmiului, solubile in acizi, se bazeaza pe volatilizarea RuO, si OsO4 din acid percloric oxidant, masurare spectrofotometrica cu acid sulfani-lic si N, N-dimetilanilina si tiocianat Fishkova a descris un procedeu de determinare a platinei si paladiului (cu aur) prin absorbtie atomica, cu extractie acida Rubeska et al au descris un procedeu de determinare a paladiului (de asemenea cu aur), folosind fie o extractie, fie o evaporare cu acid fluorhidricj Aceasta metoda este prezentata in detaliu in paragraful anterior O metoda bazata pe atac cu acid fluorhidric si dizolvare in apa regala a fost descris de Simonsen pentru determinarea platinei din roci bazice Sensibilitatea la determinare prin spectroscopie de absorbtie atomica se imbunatateste daca se face o extractie cu ditizona, dar ea ramine insuficienta pentru majoritatea rocilor silicatice REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 HAMAGUCHi H and KURODA R , Geochim Cosmochim Acta (1959) 17, 44 2 TAYLOR S R , Phys Chem Earth (1965) 6, 177 3 ViNCENT E A and CROCKET J H , Geochim Cosmochim Acta (1960) 18, 130 4 DEGRAZiA A R and HASKiN L" Geochim Cosmochim Acta (1964) 28, 559 5 SHCHERBAKOV YU G and PEREZHOGiN G A , Geokhimiya (1964) 518 6 WRiGHT T L and FLEiSCHER M" U S Geol Surv Bull 1214-A, 1965 7 CROCKET J H and SKiPPEN G B , Geochim Cosmochim Acta (1966) 30, 129 8 ViNOGRADOV A P" Geochemistry (Eng transl ) (1956) 1, 1 9 BAEDECKER P A and EHMANN W D , Geochim Cosmochim Acta (1965) 29, 329 10 SARMA B D , SEN B N and CHOWDHURY A N Econ Geol , (1965) 60 373 11 MORGAN J W , Anal Chim Acta (1965) 32, 8 12 BATE G L and HUiSZENGA J R , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 345 13 BEAMiSH F E" CHUNG K S and CHOW A , Talanta (1967) 14, 1 14 MALESZEWSKA H" Chem Anal , Warsaw (1967) 12, 281 15 SMiTH E A , The Sampling and Assay of the Precious Metals, Griffin Lon-don, 2nsd ed , 1947 16 CHOW A , LEWiS C L" MODDLE D A and BEAMiSH F E , Talanta (1965) 12 277 17 GRiMALDi F S and SCHNEPFE M M" V S Geol Surv Prof Paper, 575-C, p C141, 1967 18 SEN GUPTA J G Minerals Science Engineering (1973) 5, 207 19 HiLDON M A , and SULi V G R , Anal Chim Acta (1971) 54, 245 101 20 СИ АО Т Т " BALL J W and NAKAGAWA Н М , Anal Chim Acta (1971) 54, 77 21 MAR1NENKO J and MAY i , Analyt Chem (1968) 40, 1137 22 MARKOVA N V et al Tr Sent Mauch -issled Gornorazv insl (1969) 82, 244 23 HOCHN R and JACKWERTH E Erzmetall (1976), 29, 279 24 MOLOUGHENEY P E , Talanta (1977) 24, 135 25 CHAO T T el al Anal Chim Acta (1971) 54, 77 26 CHOW et al , Talanta (1965) 12, 277 27 MARiNENKD J and MAY i Analyt Chim (1968) 40, 1137 28 RUBESKA i et al , Al Absorpt Newsl (1977) 16, 1 29 PARKES and MURRAY-SMiTH R , At Absorpt Newsl 18, 57 30 FiSHKOVA N L" Zh Anal Khim (1977) 32, 1776 31 SiMONSEN A , Anal Chim Acta (1970) 49, 368 9 ARSENiU OCURENtA Multe dintre datele mai vechi asupra ocurentei si distributiei arse-niului in roci si minerale silicatice sint evident neveridice Primul studiu de un adevarat interes a fost, probabil, cel publicat de Onishi si San-dell , care au extras arseniul dki silicati prin distilare sub forma de arsina—AsH3 Din tabelul 13, adaptat dupa date prezentate in articolul lor, ei arata ca continutul de arseniu in diferite tipuri de roci variaza Diferentele sint prea mici pentru a putea stabili un criteriu cu certitudine Este clar, totusi ca arseniul nu insoteste exclusiv sau indeosebi, vreunul dintre constituientii majori ai rocilor silicatice Tabelul 13 Continuturile de arseniu ale unor roci magmatice Tipul de roca Continutul de As, ppm media intervalul Riolite, felsrte, liparite 3,5 0,7- 7,5 Sticle silicice vulcanice 5,9 2,0-12 2 Roci granitice 1 7 0,0- 8,5 Roci intermediare 2,4 0,5-13,5 Eazalte si diabaze 1,9 0,6- 9,0 Gabbrouri 1 4 0,3- 5,6 Peridotite, dunite ctc 1,0 0,3- 3,0 Serpentine 2,8 0,8-15 8 Argilele contin mai mult arseniu decit rocile magmatice, cele mai bogate in acest element fiind acele argile care contin sulfuri minerale si substanta carbunoasa Onishi si Sandei! estimeaza continutul in arseniu al argilelor ca fiind de 10+5 ppm, iar gama de continuturi determinate in 29 de probe individuale analizate (provenite in principal din Statele Unite) a fost de 0,8—59 ppm [1J Continuturile intimplatoare, neobisnuit de mari, intilnite uneori atit in roci magmatice cit si in roci sedimentare, pot sa fie atribuite mai ales prezentei arsenopiritei si altor sulfuri minerale care contin arseniu De notat este si asocierea arseniului cu cobaltul (2] 103 CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Distilarea sub forma de arsina—AsH3, desi este un procedeu traditional pentru extractia arseniului, folosit si de Onishi si Sandell la analiza rocilor silicatice, prezinta dezavantajul ca foloseste reactivi care pot sa contina arseniu in cantitati similare cu cele din proba de roca supusa analizei Un alt procedeu de distilare frecvent utilizat este acela de a extrage clorura arsenioasa in solutie apoasa de acid clorhidric la o temperatura care nu depasesc 108° La aceasta temperatura, nici stibiul nici staniul nu vor distila Germaniul, eventual prezent in proba de roca, va insoti arseniul, parind sa nu interfere, totusi, la determinarea acestuia in distilat pot sa fie extrase, de asemenea, mici cantitati de seleniu in cazurile in care din aceeasi solutie pot sa fie determinate atit arseniul cit si stibiul, de exemplu prin polarografie , atunci se pot folosi temperaturi mai mari pentru trecerea ambelor elemente in distilat Detalii asupra acestui procedeu sint date la capitolul Stibiu Extractia iodurii de arseniu cu tetraclorura de carbon din solutii de acid clorhidric 9—12 M nu pare sa se aplice la roci silicatice sau carbonatice, dar poate sa fie un procedeu de separare cu valoare de alternativa la distilare sau la tehnica co-cristalizarii, cum este, de exemplu, cea descrisa de Portman si Riley in etapele initiale ale descompunerii rocii, daca se foloseste acid fluorhidric se pot produce pierderi de arseniu sub forma de fluorura arsenioasa care este volatila De aceea este de preferat sa se recurga la topire cu alcalii Pentru determinarea arseniului din argile marine, Rader si Grimaldi au folosit cu rezultate bune atit topirea cit si descompunerea cu acizi DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa Pentru determinarea fotometrica a arseniului se folosesc numeroase procedee, multe dintre ele fiind bazate pe formarea unui complex de arsenomolibdat, care este redus, apoi, la albastru de molibden Silicea si fosforul, care formeaza complecsi similari, colorati in galben, ce pot sa fie redusi la albastru de molibden, interfera daca nu sint eliminate in primele stadii ale analizei Din acest motiv se recomanda ca balonul cotat care se foloseste sa se umple cu acid sulfuric concentrat si sa fie lasat asa pina a doua zi Pentru reducerea arsenomolibdatului s-a folosit clorura stanoasa, dar culoarea albastra care a rezultat s-a dovedit a fi instabila Pen-tru a se obtine albastru stabil s-a folosit hidrazina si acid ascor- 104 С 5 log Vi ° 4 -  i 0 3 -   l 0 2 ’   0 1 - i і і t > 400 500 600 700 600 300 А,пт Fig 10 Spectrul de absorbtie al albastrului de arseniu-molibden (cuve de 1 cm, 40 pg As 25 ml) Fig 11 Curba de etalonare pentru arseniu obtinuta cu metoda albastrului de molibden (cuve de 1 cm, lungime de unda 840 nm) bic , insa reducerea este lenta, necesitind citeva ore pentru dezvoltarea completa a culorii Portman si Riley au sugerat sa se foloseasca un reactiv colorat mixt, continind molibdat de amoniu, acid ascorbic si o sare de stibiu; rezulta un albastru de arseniu-molibden printr-o reactie analoga cu aceea descrisa pentru determinarea fosforului Este necesar sa se faca un compromis intre o sensibilitate satisfacatoare fata de arseniu obtinuta la concentratii ridicate de acid si dezvoltarea rapida a culorii favorizata de aciditatea scazuta Un factor major in formarea albastrului de molibden il constituie proportiile relative de acid si molibden prezente — cantitatea de agent reducator fiind de importanta minora, cu conditia ca ea sa nu depaseasca nivelul critic Spectrul de absorbtie al solutiei de albastru de molibden (fig 10) se aseamana cu acela care se obtine prin reducerea solutiilor de silicomo-libdat sau fosfomolibdat la absorbtia maxima care are loc la lungimea de unda de 835 nm (Pentru reactivul pe baza de antimoniu pe care l-au folosit, Portmann si Riley recomanda o lungime de unda ceva mai mare, anume de 866 nm) Curbele liniare de etalonare arata ca legea Beer-Lambert este valabila cel putin pina la continutul de 2,5 ppm As (adica 250 ug la 100 ml de solutie), ceea ce acopera gama de concentratii care se gasesc in mod normal in roci silicatice, carbonatice si de alta compozitie (limita inferioara a acestor concentratii se arata in fig 11) O alta metoda spectrofotometrica pentru determinarea arseniului se bazeaza pe culoarea rosie pe care o da sarea de argint a dietilditiocar-baniatului (fig V) in solutie de piridina Pentru a forma un complet, este necesar ca arseniul sa fie redus la arsina, pentru care trebuie sa se foloseasca zinc fara impuritati de arseniu, precum si acid clorhidric Complecsi similari, insa de sensibilitate ceva mai redusa, formeaza de asemenea stibiul si germaniul, care pot sa interfere insa prezenta unor Fig 12 Spectrele de absorbtie alo complecsilor de arseniu, stibiu si germaniu formati cu ditiocarba-mat 106 continuturi foarte mici clin aceste elemente in rocile silicatice nu duce la erori importante Spectrele de absorbtie ale celor trei complecsi sint aratate in fig 12 METODA CU ALBASTRU DE MOLiBDEN CU DESCOMPUNERE iN ACiZi Rader si Grimaldi au argumentat ca arseniul din unele argile marine poate sa fie extras prin simpla descompunere cu acid in acest caz roca supusa analizei nu este intens atacata insa toate sulfurile prezente sint descompuse complet Acest procedeu, care evita o topire alcalina, nu poate fi recomandat pentru cazurile in care arseniul este prezent in cantitati foarte mici, nici cind el este prezent in matricea silicatica Reactivi: Sulfat de hidrazina Bromura de potasiu Reactiv colorant Se prepara doua solutii separate, A si B in felul urmator Pentru solutia A se dizolva 10 g de molibdat de amoniu in 250 ml acid sulfuric 20 N si se dilueaza cu apa pina la 1 litru Pentru solutia В se dizolva 0,75 g sulfat de hidrazina in 500 ml apa Se prepara reactivul colorant, atunci cind se foloseste, prin diluarea a 50 ml din solutia A pina la 450 ml cu apa, adaugind 15 ml din solutia В si di-luind apoi cu apa pina la volumul de 500 ml Solutie standard de arseniu de baza Se dizolva 0,132 g de oxid arsenios pur in 5 ml de solutie de hidroxid de sodiu 5 N, care apoi se acidizeaza cu acid elorhidric diluat si se dilueaza cu apa pina la volumul de 1 1 Aceasta solutie contine 0,1 mg As ml Solutie standard de arseniu de lucru Se dilueaza cu apa 5 ml de solutie de baza pina la cantitatea de 500 ml Aceasta solutie contine 1 ug As ml Mod de lucru: Se> cintareste 1 g de proba de roca fin macinata intr-un pahar de laborator de 100 ml, se adauga 10 ml de acid azotic concentrat, se amesteca incet continutul, pentru a se umezi toata proba, si se dizolva pe o baie de abur timp de 15 minute Se lasa sa se raceasca, se adauga 10 ml de acid sulfuric 20N si 7 ml acid percloric concentrat, dupa care se evapora pe o plita pentru ca sa fumege acidul sulfuric Se lasa sa se raceasca Daca dupa acest tratament mai ramine materie organica, se repeta evaporarea, adaugind inca acid azotic si acid percloric Se lasa sa se raceasca si se repeta evaporarea pina la fumegarea acidului sulfuric si eliminarea completa a acidului azotic si acidului percloric Se lasa, din nou, sa se raceasca, se adauga 15 ml apa, se agita lichidul pentru a prelua reziduul depus si, folosind 20 ml de acid elorhidric concentrat, se transfera solutia si reziduul in balonul de distilare (v fig 88) Se adauga 0,5 g bromura de potasiu si 1 g sulfat de hidrazina si se asambleaza balonul ia aparatul de distilare Se transfera 10 ml de apa in recipientul de colectare 107 Se distila solutia in care este dizolvata proba, tinind capatul tubului afundat in apa din recipientul de colectare si avind grija ca temperatura din balonul de distilare sa nu depaseasca 108° Se continua distilarea pina cind se colecteaza aproximativ 25 ml de distilat (35 ml in vasul de colectare), ceea ce se realizeaza, de obicei, in 30—35 minute Se da la o parte vasul colector, se adauga 10 ml acid azotic concentrat si se evapora pina la uscare pe o plita Se introduce balonul intr-un cuptor electric la temperatura de 130° si se lasa timp de 30 minute pentru a se elimina orice urma de acid azotic Se adauga in balon exact 25 ml de reactiv colorant, se acopera si se incalzeste pe o baie de abur timp de 20 minute pentru ca sa apara culoarea Se da la o parte balonul de pe plita, se lasa sa se raceasca si se masoara densitatea optica intr-o celula de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la o lungime de unda de 840 nm (v nota 1) Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unei solutii martor, preparata in acelasi mod ca si solutia de roca, dar fara a dizolva in ea pulbere de roca Etalonarea Se transfera parti alicote de 5 40 ml de solutie standard de arseniu (continind 5 40 pg As) in flacoane conice de 100 ml Se adauga 10 ml de acid azotic concentrat in fiecare si evapora pina la uscare pe o plita Se continua, asa cum s-a aratat mai inainte, pentru dezvoltarea culorii, apoi se masoara densitatea optica a fiecarei solutii Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de arseniu Nota Densitatea optica poate sa fie masurata direct daca solutia de proba de roca contine sub 50 jug As Daca proba de roca contine mai mult arseniu, atunci se transfera solutia intr-un balon gradat de 250 ml si se dilueaza la semn ou acid sulfuric 0,5 N Nu este nevoie de alt agent colorant decit daca continutul de arsen in solutie depaseste 400 pg METODA ALBASTRULUi DE MOLiBDEN, CU TOPiRE Fondantul care se foloseste consta dintr-un amestec de carbonat de potasiu si oxid ele magneziu Nu se va folosi carbonat de sodiu, pentru ca acesta conduce la precipitarea clorurii de sodiu in timpul distilarii Nu este necesara nici o masura de prevedere pentru indepartarea silicei, aceasta avind tendinta de a precipita spre sfirsitul distilarii Reactivi: Acid bromhidric concentrat Amestec de topire Se amesteca o parte de oxid de magneziu (in greutate) cu trei parti (in greutate) de carbonat de potasiu Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,25—0,50 g de proba de roca intr-un creuzet de platina de 30 ml si se adauga 2 3,5 g de amestec de fondant Se amesteca toate cu grija si se acopera cu inca 0,5 g de fondant Se acopera creuzetul si se incalzeste timp de 30 minute intr-un cuptor electric potrivit pentru temperatura de 650° Treptat se ridica temperatura cuptorului pina la 900°, apoi se mentine la aceasta temperatura 108 timp de inca 20 minute, sau pina cind substanta organica se distruge Se lasa sa se raceasca Se pune creuzetul intr-un pahar de laborator si se adauga 20 ml de apa (nu se adauga alcool chiar daca prin topire s-a format manganat) Se acopera paharul si se adauga cu grija 60 ml acid clorhidric concentrat, agitind usor solutia Se lasa solutia sa se dezintegreze la rece Se scoate creuzetul si se clateste cu inca 10 ml de acid clorhidric concentrat Se transfera solutia in balonul de distilare, se clateste paharul cu putin acid clorhidric, care apoi se toarna in balon (v fig 88), obtinind un volum total de aproximativ 100 ml Se adauga 2 ml de acid bromhidric concentrat si 0,5 g sulfat de hidrazina Se distila solutia si se colecteaza circa 50 ml de distilat intr-un pahar de laborator continind circa 50 ml apa, care se raceste prin imersiune intr-un recipient cu gheata Se adauga 25 ml acid azotic concentrat la acest distilat si se evapora pina la uscare pe o baie de abur Se transfera paharul intr-un cuptor electric pentru a se elimina complet acidul azotic, apoi se continua determinarea arseniului din distilat, in succesiunea descrisa in paragraful anterior Metoda cu arsina si albastru de molibden in aceasta metoda, proba de roca silicatica se descompune printr-o topire alcalina, iar arsenul prezent se reduce la arsina cu zinc si acid clorhidric Arsina se poate capta intr-un aparat de tipul Gutzeit, ajungindu-se la culori ce pot fi comparate si asortate cu cele ale solutiilor standard de arseniu descrise de Carmichael si McDonald (16] Procedeul pe care il descriem mai jos este o modificare a celui folosit de Onishi si Sandell ; acesta implica o oxidare a arsinei si apoi reducerea arsenomolibdatului la albastru de molibden, pentru a se putea efectua masuratori fotometrice Aparatul folosit pentru determinarea prin aceasta metoda este reprezentat in fig 13 Tamponul de vata de sticla are rolul de a impiedica antrenarea picaturilor de lichid Al doilea tampon, din vata cu ace-tat de plumb, are rolul de a elimina hidrogenul sulfurat (care interfera in determinare) din curentul de gaz Tamponul cu acetat de plumb se prepara prin imbibarea vatei de bumbac intr-o solutie de acetat de plumb continind 200 g reactiv la 1 litru, si uscata in curent de aer cald Fig 13 Aparat pentru dezvoltarea si colectarea arsinei 109 Reactivi: Hidroxid de sodiu (solutie de spalare) Se dizolva 1 g de reactiv in 100 ml de apa Acid elorhidric (purificat de arseniu) Zinc metalic, (granule de 20—30 mesh, fara arseniu) iodura de potasiu (solutie) Se dizolva 15 g de reactiv in 100 ml apa Clorura stanoasa (solutie) Se dizolva 40 g de clorura stanoasa hidratata in 100 ml de acid elorhidric concentrat iod (solutie) Se dizolva in apa 0,25 g iod si 0,4 g iodura de potasiu, apoi se dilueaza pina la 100 ml Bicarbonat de sodiu (solutie) Se dizolva 4,2 g de reactiv in 100 ml de apa Metabisulfit de sodiu (solutie) Se prepara, inainte de intrebuintare, prin dizolvarea a 0,5 g reactiv in 10 ml de apa Molibdat de amoniu Cind se reclama folosirea lui, se amesteca cite 10 ml pentru fiecare din solutiile A si B Pentru solutia A se dizolva 1 g de molibdat de amoniu in 10 ml de apa si se adauga 90 ml acid sulfuric 6 N Pentru solutia В se dizolva 0,15 g sulfat de hidrazina in 100 ml apa Mod de lucru Se topeste o cantitate de circa 2,5 g hidroxid de sodiu intr-un creuzet de 10 ml de nichel sau zirconiu si se lasa sa se raceasca Se cintareste o portie de 0,5 g din proba de roca fin macinata peste hi-droxidul de sodiu solidificat si se adauga 0,25 g peroxid de sodiu (v nota 1) Se acopera creuzetul si se topeste lent continutul, mentinindu-se pe foc 20—30 minute, sau pina cind se realizeaza descompunerea completa incalzirea trebuie supravegheata indeosebi in prima etapa a topirii, pentru ca reactia poate fi violenta daca proba contine multa sulfura Se lasa sa se raceasca Se umple creuzetul cu aproximativ 8 ml de apa si se incalzeste pe o plita sau pe baia de apa pina cind topitura se dezintegreaza complet Se filtreaza solutia pe o bucata de hirtie de filtru cu porozitate medie, apoi se spala bine reziduul cu circa 10 portii de cite 1—2 ml de solutie de hidroxid de sodiu pentru spalare Se da la o parte reziduul si se colecteaza filtratul si lichidul rezultat de la spalare in balonul folosit pentru reducerea arseniului (fig 18) Solutia nu trebuie sa depaseasca 25 ml in volum Se raceste solutia si se adauga 11 ml de acid elorhidric concentrat, picatura cu picatura, timp in care vasul se clateste prin invir-tire Din solutie se poate separa silice, dar aceasta poate sa fie ignorata in continuare se adauga 2 ml solutie de iodura de potasiu si 1 ml solutie de clorura stanoasa Se lasa solutia sa stea la temperatura camerei timp de 15—30 minute Se pipeteaza 1 ml de solutie de iod si 0,2 ml de solutie de bicarbonat de sodiu in bratul (tubul) de absorbtie al aparatului Apoi se adauga 2 g zinc metalic la solutia din balon si imediat se asambleaza aparatul ca in fig 13 Se lasa gazele care se dezvolta la temperatura camerei sa barboteze incet prin solutia de iod timp de circa 30 min Dupa acest interval de timp, solutia din absorber va fi inca usor galbena, ceea 110 ce indica un exces de iod Se deconecteaza balonul si se toarna continutul absorberului intr-un balon gradat de 10 ml Se clateste absorberul cu maximum 1 ml de apa si se trece lichidul rezultat in balonul gradat Se adauga o singura picatura de solutie de metabisulfit de sodiu in balon, pentru a indeparta excesul de iod, apoi se adauga 5 ml din solutia reactiva de molibdat de amoniu Se incalzeste balonul timp de 15 minute pe o baie de abur, se raceste si se dilueaza cu apa la volum Se masoara densitatea optica a solutiei in comparatie cu a apei, in cuve de 4 cm, folosind spectrofotometrul la lungimea de unda de 840 nm Se determina de asemenea densitatea optica a unei solutii martor, preparata in acelasi mod ca si solutia cu proba de analizat dar omitind materialul de roca Continutul de arseniu din proba poate fi obtinut prin raportare la graficul de etalonare (v nota 2) Etalonarea Se transfera parti alicote de 1—3 ml solutie standard de arseniu continind 1 pina la 3 iug arseniu in baloane gradate de 10 ml, se adauga 1 ml de solutie de iod si 0,2 ml solutie de bicarbonat de sodiu in fiecare balon Se misca incet si rotit pentru a se amesteca, apoi se adauga 1 picatura de solutie de metabisulfit de sodiu si 5 ml de solutie reactiva de molibdat de amoniu in fiecare balon Se incalzesc 15 minute pe baia de abur, se racesc, se dilueaza la volum cu apa si se masoara densitatea optica a fiecarei solutii in cuve de 4 cm, asa cum s-a aratat mai inainte Se construieste diagrama relatiei dintre valorile densitatii optice si concentratiile de arseniu Note: 1 Adaugarea de peroxid de sodiu are doar scopul de a ajuta descompunerea, indeosebi in prezenta sulfurilor minerale 2 Este recomandabil sa se incerce extractia arseniului prin adaugarea unei alicote adecvate de solutie standard de arseniu la un material de roca la carui continut de arseniu se cunoaste si sa se determine continutul total de arseniu prin procedeul descris Onishi si Sandell apreciaza ca recuperarea arseniului din roci silicatice comune depaseste, de regula, 95" o METODA CU DiETiLDiTiOCARBAMAT DE ARGiNT Pentru determinarea prin aceasta metoda proba de roca poate sa fie descompusa prin topire cu hidroxid de sodiu, asa cum s-a aratat la metoda prezentata mai inainte Apoi arseniul prezent in solutie este redus la arsina cu zinc metalic si acid clorhidric, inainte de reactia cu solutie reactiva de argint in aparatul aratat in fig 13 Reactivi: Solutie de dietilditiocarbamat de argint Se dizolva 0,5 g de reactiv in 100 ml piridina Acid clorhidric, zinc, iodura de potasiu si clorura stanoasa, ca si la metoda descrisa anterior 111 Fig 14 Curba de etalonarc pentru arseniu, cu utilizare de dietilditiocarbamat de argint (cuve de 1 cm, lungime de unda de 540 nm) Mod de lucru Se prepara solutia de roca silicatica prin descompunerea cu hidroxid de sodiu, asa cum se arata la metoda anterioara, se reduce arseniul prezent in ea cu zinc si acid clorhidric in aparatul schitat in fig 13, trecind gazele prin 3 ml de solutie de dietilditiocarbamat de argint, introdusa in bratul de absorbtie Se lasa sa se produca reducerea timp de 45—60 min la temperatura camerei, apoi se deconecteaza balonul de reactie Se clatina absor-berul prin inclinare intr-o parte si alta pentru a se dizolva orice complex ce adera la peretii tubului, se transfera solutia de piri-dina intr-o cuva de 1 cm si se masoara densitatea optica cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 540 nm inainte de a fi reutilizat, aparatul se clateste bine cu acetona, se lasa sa se usuce si se inlocuieste tampo-nul-filtru de acetat de plumb Etalonarea Se transfera parti alicote de 1—10 ml de solutie standard de arseniu continind 1—10 pg As in balonul de reactie, se adauga acid clorhidric, solutie de iodura de potasiu si zinc metalic lipsit de arseniu, ca si pentru solutia in care este dizolvata roca Se pun 3 ml de so lutie de dietilditiocarbamat de argint in bratul de absorbtie, se conecteaza la aparat si se colecteaza arsina dupa cum s-a aratat mai sus Se masoara densitatea optica a fiecarei solutii si se construieste pentru fiecare solutie diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de arseniu, ca in fig 14 METODA CO-CRiSTALiZARii CU TiONALiDA Tionalida (tioglicol-2-naftilamida) (fig V ) formeaza complecsi insolubili cu mai multe elemente, inclusiv arseniul Complexul cu arseniul poate sa fie extras din solutia apoasa prin metoda co-cristalizarii dintr-un solvent organic, cum este acetona Aceasta metoda de extractie a arseniului a fost elaborata de Portman si Riley , care au folosit As74 ca trasor radioactiv Acesti cercetatori au conchis ca arseniul se poate extrage din apa marina chiar la un continut de 0,05 pg, recuperarea NH CO CH2SH Thionalidd 112 realizindu-se in proportie de 97—98% Acest procedeu este prezentat in cele ce urmeaza ca o aplicare la determinarea arseniului din roci silicatice Determinarea se incheie cu o reactie spectrofotometrica stibiu-ar-seniu-albastru de molibden Se folosesc creuzete de argint de 10 ml, pentru topiri cu alcalii caustice Reactivi: Acid sulfuric 5 N Tionalida, solutie Se prepara la folosirea prin dizolvarea a 2 g reactiv in 100 ml acetona Acid ascorbic, solutie 5% Se prepara (la folosire) o solutie de 5% prin dizolvarea a 5 g de reactiv solid in 100 ml apa Acid ascorbic, solutie 0,1 M Se prepara, pe loc, prin dizolvarea a 1,76 g de reactiv in apa si diluare pina la 100 ml Aceasta solutie se pastreaza in refrigerator la 0°, pina la folosire, iar daca se inchide la culoare se arunca Solutie de stibiu Se dizolva 0,274 g tartrat de stibiu si potasiu in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie de molibdat de amoniu Se dizolva 4,8 g molibdat de amoniu in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie amestec de reactivi Se prepara amestecind 50 ml de acid sulfuric 5 N, 15 ml de solutie de molibdat de amoniu, 5 ml de solutie de stibiu si 30 ml de solutie de acid ascorbic 0,1 M Se dilueaza cu apa pina la 125 ml Aceasta solutie de amestec de reactivi este instabila si trebuie folosita in decurs de 1 ora de la preparare Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,25 g de proba de roca sili-catica fin macinata intr-un creuzet de argint de 10 ml si se adauga 1,5 g hidroxid de sodiu Se introduce creuzetul intr-un cuptor electric fixat pentru temperatura de 750° si se lasa sa se topeasca circa 10 minute Se lasa sa se raceasca, apoi se introduce creuzetul intr-un pahar mic de laborator si se solubilizeaza topitura cu circa 50 ml apa Se clateste creuzetul si se da la o parte, iar solutia se lasa sa stea peste noapte pentru ca materialul insolubil sa se depuna Se filtreaza solutia decantata printr-o hirtie de filtru rezistenta, apelindu-se la o aspirare daca este necesar, apoi se spala bine reziduul cu apa Se combina filtratul cu lichidul de spalare intr-un vas conic de 1 1, se dilueaza pina la 500 ml cu apa, se adauga 15 ml acid sulfuric 5N si 1 ml de etanol Se incalzeste solutia timp de citeva minute pe o plita, pentru a reduce manganul care eventual se formeaza in cursul topirii, se adauga 4 ml de solutie 5% de acid ascorbic si se incalzeste pina la fierbere pe o plita, pentru a reduce orice compus de arseniu la valenta cea mai mica Se lasa sa se raceasca timp de 10 min, apoi se adauga inca 2 ml de solutie 5% acid ascorbic si se lasa vasul la temperatura camerei Se agita continuu cu un agitator mecanic in timp ce se adauga 10 ml de acid sulfuric 5N, apoi 7 ml de solutie de tionalida Se continua amestecarea inca 8 — Metode chimice de analiza a rocilor 113 5 min, pentru a se desavirsi coagularea precipitatului Se lasa vasul sa stea 10 minute, apoi se incalzeste pina la fierbere pe o plita, pe care se fierbe incet 30 minute pentru a se elimina toata acetona Se lasa inca o data sa se raceasca, se amesteca, apoi se lasa peste noapte, iar in ziua urmatoare se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru si se spala precipitatul cu apa Se transfera precipitatul si filtrul intr-un vas conic de 25 ml si se adauga 7,5 ml acid azotic concentrat Se astupa gura vasului cu un dop sferic (fig 15) si se incalzeste lent pe o plita fierbinte, pina cind solutia capata culoarea galben pal, ceea ce poate sa dureze 24—36 ore Cind ramine un lichid galben viscos se sufla un curent de dioxid de carbon si se continua incalzirea pentru a se elimina toate urmele reziduale de acid azotic Se continua evaporarea pina cind fumul "  alb dens inceteaza sa se mai degaje Este necesara aten-i ] tie pentru a se evita o supraincalzire poate duce la J carbonizare Daca se intimpla asa, atunci se adauga 1 ml de acid azotic concentrat si se repeta evaporarea i Se raceste reziduul, care s-a stabilizat ca un solid     de culoare galben pal, sa adauga 1 ml de acid sulfuric N     si se incalzeste incet pina cind tot materialul solid se     dizolva Se transfera solutia intr-un balon gradat de     10 ml, se adauga 2 ml din solutia de reactivi in amestec     si se dilueaza la volum cu apa Se lasa solutia sa i   stea cel putin 30 minute, apoi se masoara densitatea ‘ 77 ^777^   optica fata de apa, in cuve de 4 cm, cu spectrofoto- ' metrul fixat la lungimea de unda de 866 mm Culoarea nic pentru a<>xid°- galbena a solutiei poate sa mascheze partial albastrul darea tionalidei de molibden, dar aceasta nu deranjeaza determinarea Se determina, de asemenea, densitatea optica a unei solutii reactive martor, preparata in acelasi mod ca si solutia de roca, dar fara sa contina roca de analizat Valoarea acestui reactiv nu trebuie sa depaseasca 0,1, ceea ce echivaleaza cu circa 1 pg de arseniu Etalonarea Se transfera parti alicote de 1 5 ml de solutie standard de arseniu, continind 1 5 ug As, in boloane gradate de 10 ml Se adauga 2 ml de solutie reactiva mixta in fiecare, se lasa sa stea cel putin 30 minute, apoi se masoara densitatea optica a solutiei din fiecare balon, asa cum s-a mai aratat Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de arseniu DETERMiNAREA ARSENiULUi PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Determinarea prin spectroscopia de absorbtie atomica poate fi precedata de o distilare sub forma de arsina — AsH3, in scopul izolarii sau concentrarii arseniului Problemele care se pun pentru reusita 114 determinarii le constituie siguranta ca tot arseniul se recupereaza intr-un timp rezonabil si ca gazele care se degaja sint prezente in flacara instrumentului intr-o maniera reproductibila Utilizind o flacara de hidrogen cu argon, o lungime a flacarii de 10 cm si efectuind masurarea la lungimea de unda de 193,7 nm, Terashima a realizat o sensibilitate de 0,04 ppm As, pe o portie de proba in greutate de 1 g Senzolone et al au absorbit arsina formata prin distilare intr-o solutie diluata de azotat de argint si au folosit aceasta solutie pentru determinarea arseniului prin spectroscopie de absorbtie atomica fara flacara ("atomizor cu electrod de carbune11) Aceasta a permis determinarea a 0,1 pina la 5pg As din solutie, ceea ce corespunde unei limite de 1 ppm dintr-o portie de proba in greutate de 0,1 g REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ONiSHi H and SANDELL E B , Geochim Cosmochim Acla (1955) 7, 1 2 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 470 3 ON1SHi H and SANDELL E B , Mikrochim, Acta (1953) 34 4 RADER L F and GREMALDi F S-, U S Geol Surv Prof Paper 391A 1961 5 MORACHEVSK1i YU V and KALiNiN А i , Zavod Lab (1961) 27, 272 6 MiLAEV S M and VOROSHiNA К P , Zavod Lab (1963) 29, 410 7 PORTMANN J E and RiLEU J P , Anal Chim Acta (1964) 31, 509 8 TU ROG E and MEYER A H , ind Eng Chem , Anal Ed (1929) 1, 136 9 HERON A E and ROGERS D , Analyst (1946) 71, 414 10 MORRiS H J and CALVERY H O , ind Eng Chem , Anal Ed (1937) 9, 447 11 JEAN M" Anal Chim Acta (1956) 14, 172 12 MURPHY J and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1962) 27, 31 13 VASAK V and SEDiVEC V , Chem Listy (1952) 46, 341 14 LiEDERMAN D , BOWEN J E and MiLNER О i , Analyt Chem (1959) 31, 2052 15 FOWLER E W" Analyst (1963) 88, 380 16 CARMiCHAEL i and MCDONALD A , Geochim Cosmochim Acta (1961) 25, 190 8' 10 AZOT OCURENtA Cantitati apreciabile de azot (gaz) se degaja din multe roci prin incalzire in vid in general, rocile silicatice nu contin azoturi (nitruri) decit in cazuri foarte rare (vezi de exemplu, Baur ) intrucit azotul nu se poate elimina atit de usor ca alte gaze , probabil ca el nu este prezent niciodata ca azot liber Orice metoda de extractie s-ar folosi, cea mai mare parte din azot se detecteaza sub forma de amoniac Este posibil ca el sa fie prezent chiar sub aceasta forma, dar nu este exclusa posibilitatea ca amestecurile de azot si hidrogen sa treaca in amoniac atunci cind sint eliberate din silicati Continutul de azot amoniacal al silicatilor este foarte variabil; valorile medii calculate sint de 0,00138 pentru dunite (13 determinari), 0,00485 pentru roci mafice (11 determinari) si 0,00267 pentru roci granitice (10 probe) Valori similare au mai fost date de Stevenson si Wlotzka , cu diferenta ca pentru unele sisturi argiloase continuturile sint mai ridicate Azotul amoniacal pare sa fie concentrat in fractiunea de minerale de mica, in care el poate sa inlocuiasca potasiul (K+ are R=13 pm iar NH+ are R=143 pm); o astfel de constatare a facut Stevenson , care a observat o corelatie intre azot si potasiu din mineralele de mica Wlotzka a examinat un numar de roci pentru a determina azotul din azotati, gasind cantitati mici (5—20 ppm) in sedimente de suprafata, ceva urme in argile saline si calcare, si deloc in argile obisnuite, calcare si roci magmatice DETERMiNAREA AZOTULUi O parte din azot poate fi extras din rocile silicatice, prin dizolvare in apa, dar pe aceasta cale nu este posibil sa se obtina o indicatie despre cantitatea totala de amoniac prezent in specimen Dintre metodeie folosite 116 in acest scop se mentioneaza pulverizarea in vid, calcinarea in vid si descompunerea cu acizi impreuna cu alcalii Vinogradov et al mentioneaza ca topirea probelor de silicati in vid nu da rezultate concordante si ca prefera descompunerea cu un amestec de acid ortofosforic cu acid pirofosforic intr-o fiola de cuart partial inchisa Temperatura de descompunere a fost de 240° si dupa terminarea descompunerii amoniacul eliberat cu alcalii a fost absorbit in acid elorhidric diluat si determinat cu reactiv Nessler Un procedeu similar a folosit Stevenson , folosind acid sulfuric intr-un tub complet etans, la temperatura de 420’ pentru o durata de minim 90 min Un micro-aparat Kjeldahl de distilare a fost folosit pentru recuperarea amoniacului, care a fost determinat cu reactiv Nessler Pentru probele care contineau peste 10 pg azot, distilatul de amoniac a fost colectat in acid boric si titrat cu solutie de acid sulfuric 0,01 N Wlotzka a constatat ca la topirea alcalina intr-un sistem inchis o parte din amoniac a trecut in azotat Acesta a fost redus cu aliaj Devarda, iar amoniacul total a fost determinat cu reactiv Nessler Wlotzka a descompus roci si minerale silicatice cu acid fluorhidric intr-un flacon de polietilena inchis, a adaugat hidroxid de sodiu si a distilat amoniacul din solutie alcalina Adaugind aliaj Devarda la solutie, dupa indepartarea amoniacului, a fost posibil sa determine si azotul prezent initial sub forma de azotat Gibson si Moore au descris o metoda de topire ia temperatura inalta folosind heliu ca purtator inert Probele de roci silicatice si de meteoriti au fost topite intr-un creuzet folosind un cuptor de inductie tip Leco la o temperatura de 2 400° Pentru a converti monoxidul de carbon care se formeaza in dioxid de carbon, a trecut gazul printr-un catalizator format din oxid de paminturi rare si oxid de cupru; dioxidul a fost eliminat din sistem, impreuna cu vaporii de apa, prin trecere printr-un captator cu perclorat de magneziu Gazele ramase au fost colectate intr-un captator cu sita moleculara la temperatura azotului lichid si ulterior a fost separat cromatografic folosind o sita moleculara de tipul 5 A Componentii au fost detectati prin conductivitate termica Reactivul martor a fost de ordinul a 4—6 pg N Continutul de azot determinat pe sapte probe standard — USGS a fost de 27 pina la 59 ppm (gg N g) REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 BAUR W H , Nature (1972) 240, 461 2 ViNOGRADOV A P , FLORENSKii К P and VOLYNETS V F " Geokhimiya (1963) (9), 875 3 RAYLEiGH L , Proc Royal Soc (1939) A170, 451 4 STEVENSON F J , Geochim Cosmochim Acta (1960) 19, 261 5 WLOTZKA F , Geochim Cosmochim Acta (1961) 24, 106 6 STEVENSON F J , Analyt Chem (1960) 32, 1704 7 GiBSON E K Jr and MOORE В M Analyt Chem (1970) 42, 461 11 BARiU OCURENtA Bariul a fost semnalat de foarte multi cercetatori in toate tipurile de roci magmatice, insa cu deosebire in silicati acizi si alcalini in tabelul 15, extras din date sintetizate de Engelhardt , sint aratate continuturile medii din citeva roci Continuturile medii estimate de Engelhardt pentru rocile magmatice sint de 480 ppm BaO, valoare care este apropiata de aceea de 430 ppm calculata ca medie a continutului din roci sedimentare Calcarele marine si sedimentele evaporitice contin cantitati mici de bariu (1 10 ppm in cele mai multe dintre probele analizate) Continuturi ridicate de bariu au rocile din grupa carbonatitelor Tabelul 14 Continuturile dc bariu din unele roci magmatice Tipul de roca BaO, in ppm Piroxenit si peridotit 3 Gabbro anortozit si bazalt 70 Diorit si andczit 260 Granit si liparit 470 Sicnit nefelinic si fonolit 580 Sicnit si trahit 1 800 Roci leuci tice 1 000 -4 000 in roci silicatice bariul apare sub forma de baritina (barit) care este un sulfat de bariu, si sub forma mineralului celsian, care este un feldspat cu bariu El mai intra in componenta unor minerale silicatice, inlocuind ioni cu raza apropiata, indeosebi in feldspati potasici (Ba2+, R=143 pico-metri; К',  ?=133 picometri) care se separa in fazele tirzii ale cristalizarii Mineralele de bariu care formeaza minereuri din care se extrage acest element sint baritina si unii carbonati witheritul — BaCO", barito-calcitul — BaCa(COr)2 si celestobaritul — BaSr(CO3)2 118 DETERMiNAREA PRiN METODA GRAViMETRiCA Reziduul care rezulta de la descompunerea rocilor silicatice prin evaporare cu acizi concentrati (fluorhidric si sulfuric) contine bariu prezent in aceste roci sub forma de sulfat insolubil Mineralele accesorii care sint incomplet atacate prin acest procedeu ramin impreuna cu sulfatul de bariu si trebuie separate inainte ca reziduul sa poata fi cintarit Aceasta metoda de determinare a bariului poate sa fie combinata cu determinarea manganului, ferului, titaniului si fosforului Rocile si mineralele carbonatice se descompun usor cu acid clorhidric, insa o precipitare ulterioara a bariului cu acid sulfuric diluat da un reziduu care poate sa fie intens contaminat cu calciu, strontiu si minerale accesorii Rocile silicatice mai pot sa fie descompuse prin topire cu carbonat de sodiu, metoda prin care determinarea bariului poate sa fie combinata cu determinarea cromului, vanadiului, sulfului, clorului si zirconiului , sau prin sinterizare cu peroxid de sodiu Aceste metode prezinta avantajul ca mineralele accesorii au o sansa mai mare sa fie descompuse, si dezavantajul ca sulfatul de bariu colectat poate sa fie contaminat cu alte elemente Dupa solubilizare si filtrare, reziduul insolubil se poate acidiza cu acid sulfuric pentru ca bariu! sa precipite ca sulfat in prezenta calciului; acesta din urma se adauga in cazul in care exista putin sau lipseste in proba de roca care se analizeaza Nu se recomanda determinarea prin metode gravimetrice bazate pe precipitarea si pe cintarirea bariului sub forma de cromat de bariu, deoarece acesta favorizeaza coprecipitarea si a altor elemente care vor fi cin-tarite si pentru ca oromatul poate sa contina prea mult crom insolubilitatea sulfatului de bariu face posibil ca bariul sa se separe simplu si destul de complet intr-un reziduu fin si compact, separat de partea predominanta care reprezinta matricea rocii Bariul va fi acompaniat de mici cantitati de calciu si strontiu sub forma de sulfati, precum si de alte minerale care nu sint atacate sau sint slab atacate si care vor fi colectate odata cu sulfatul de bariu Dupa deshidratare cu acid sulfuric concentrat, in reziduu vor mai aparea sulfat feric si sulfat de aluminiu, care insa vor trece in solutie printr-o dizolvare prelungita Un procedeu frecvent folosit pentru purificarea reziduului de bariu face uz de solu-bilitatea sulfatului de bariu in acid sulfuric concentrat, din care acesta poate fi recuperat prin diluare cu apa Un procedeu mai recent descris face uz de solubilitatea sulfatului de bariu in solutie amoniacala de EDTA Complecsii de calciu si strontiu cu EDTA sint stabili la un diapazon larg de valori ale pH-ului, spre deosebire de complexul de bariu care este stabil numai in solutie alcalina De aceea sulfatul de bariu precipita prin acidizare Procedeul, prezentat in detaliu in cele ce urmeaza, a fost descris de Wilson in ambele procedee sulfatul de bariu este colectat, uscat, calcinat si cintarit Limita inferioara a acestei determinari este de circa 100 ppm, folosind o cantitate de proba de roca de 2 g 119 Colectarea unor cantitati mici de precipitat de sulfat de bariu nu este o operatie usoara Dimensiunea particulei este, de obicei, foarte mica, astfel ca este necesar sa se foloseasca o hirtie de filtru fina Chiar si cu aceasta conditie indeplinita, o mica parte din precipitat poate sa treaca totusi prin hirtie, ceea ce poate conduce la determinarea unor continuturi reduse si eronate de bariu Reactivi: Solutie de carbonat de sodiu (pentru spalare) Se dizolva 10 g de carbonat anhidru in 500 ml apa Solutie acida de EDTA Se pun 10 g acid etilendiaminotetra-acetic (adica acid liber, nu sarea de sodiu) in 50 ml de apa, la care se adauga 10 ml acid sulfuric N; se neutralizeaza si se dizolva EDTA prin adaugare de amoniac; se aduce la starea de acid (verificata cu rosu de metil) si se dilueaza cu apa pina la 100 ml Solutie alcalina de EDTA Se pune o cantitate de 0,5 g de acid etilendiaminotetraacetic (acid liber) in 50 ml apa, se adauga 10 ml acid sulfuric N, 10 ml de solutie concentrata de amoniac si se dilueaza cu apa la 100 ml Mod de lucru: Se cintareste o cantitate de 2 g proba de roca fin pulverizata intr-o capsula de platina de 3 inci si se adauga 1 ml de acid azotic concentrat (v nota 1), 15 ml de acid sulfuric 20 N si 25 ml de acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita si se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clatesc peretii capsulei cu putina apa, se mai adauga inca 10 ml apa si se evapora din nou pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca si se clateste continutul capsulei intr-un pahar de laborator de 250 ml continind 100 ml apa Se transfera paharul pe o plita sau pe o baie de abur si se dizolva pina cind tot materialul solubil trece in solutie Sulfatul feric si sulfatul de aluminiu, daca sint prezente, prelungesc aceasta durata Se lasa solutia sa se raceasca, de preferinta pina in ziua urmatoare Sulfatul de bariu va aparea ca un precipitat fin de culoare alba, care se observa mai bine daca solutia se agita usor, odata sau de doua ori, cu o bagheta de sticla Se colecteaza reziduul insolubil pe o hirtie de filtru cu porozitate fina, dupa ce mai intii s-a decantat toata solutia Se spala bine reziduul cu cantitati mici de apa rece Filtratul si apa de spalare se pot combina si se lasa sa stea peste noapte, pentru a asigura colectarea completa a precipitatului de sulfat de bariu Aceasta solutie poate sa fie folosita apoi pentru determinarea manganului, titanului, ferului si fosforului, daca este cazul Se transfera hirtia de filtru si reziduul intr-un creuzet mic de platina, in care se usuca si se calcineaza deasupra unui arzator pina cind fundul creuzetului capata o culoare roscata Se lasa sa se raceasca, se adauga o mica cantitate de carbonat de sodiu anhidru (v nota 2) si se ropeste pe un bec Bunsen la flacara mare timp de 30 min Se lasa sa se raceasca Se extrage topitura cu apa fierbinte, apoi solutia rezultata si reziduul se clatesc bine si se trec intr-un pahar mic de laborator Se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru fina si se spala cu putina solutie 120 fierbinte de carbonat de sodiu Se dau la o parte filtratul si lichidul de spalare Folosind un jet fin de apa se trece reziduul inapoi intr-un pahai’ si se dizolva in citiva milimetri de acid elorhidric diluat Se clateste creuzetul de platina folosit pentru topire cu putin acid diluat si se adauga lichidul care rezulta la solutia din pahar Se filtreaza solutia prin hirtia de filtru folosita pentru filtrarea anterioara si se spala bine cu mici cantitati de apa Se colecteaza filtratul si lichidul de spalare (care va totaliza un volum de 30—35 ml) intr-un pahar de laborator de 50 ml, se adauga citeva picaturi de acid sulfuric 20 N, se agita si se lasa sa stea peste noapte Se colecteaza sulfatul de bariu precipitat pe o bucatica de hirtie de filtru cu porozitate fina, se spala intii cu acid sulfuric 0,1 N (v nota 3), apoi cu putina apa Se transfera hirtia de filtru intr-un creuzet de platina cu greutatea cunoscuta, se usuca si se calcineaza pe flacara puternica a arzatorului, lasind creuzetul deschis (v nota 4), apoi se cintareste sulfatul de bariu BaSO4 Purificarea sulfatului de bariu Se adauga 2 ml de acid sulfuric 20 N la reziduul calcinat in creuzetul mic de platina Se transfera pe o plita si se incalzeste pina cind tot sulfatul de bariu a trecut in solutie (Unele pete negre mici sint, probabil, particule de carbon de la hirtia de filtru arsa si ele pot fi eliminate adaugind putin acid azotic concentrat la solutia rece de acid sulfuric si apoi evaporind acidul sulfuric) Se lasa sa se raceasca, apoi se trece solutia, prin clatire, intr-un pahar mic de laborator, se dilueaza pina la 25 ml cu apa si se lasa sa stea peste noapte Se colecteaza precipitatul, se calcineaza si se cintareste, dupa cum s-a aratat mai inainte Un alt procedeu de purificare a reziduului acid insolubil se bazeaza pe stabilitatea complecsilor formati cu EDTA Se clateste reziduul intr-un pahar de laborator de 50 ml, folosind citiva ml de apa si se adauga 5 ml de solutie acida de EDTA Se incalzeste paharul pe o plita sau pe o baie de abur timp de citeva minute; prin aceasta, se dizolva sulfatul de calciu eventual prezent, solutia poate sa fie filtrata prin hirtia de filtru initiala, iar filtratul poate fi aruncat Se trece din nou reziduul (prin clatire cu apa) intr-un pahar de 50 ml, cu putina apa, se adauga 5 ml solutie alcalina de EDTA, o bucata mica de hirtie de filtru macerata si se incalzeste pe baia de abur, pentru a se dizolva sulfatul de bariu (v nota 5) Se filtreaza solutia printr-o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica, pentru a se retine orice material insolubil, si se spala bine cu putina apa calda Se colecteaza filtratul si apa cu care s-a spalat intr-un pahar de laborator de 50 ml curat, se adauga 2 picaturi de solutie indicator de rosu de metil si se acidizeaza cu acid elorhidric diluat Se transfera paharul pe o baie de abur, se dizolva timp de 1 ora si se lasa sa stea peste noapte Se colecteaza sulfatul de bariu pe o bucatica de hirtie de filtru cu porozitatea fina, se spala cu apa in care s-au pus citeva picaturi de acid sulfuric N, se usuca, se calcineaza si se colecteaza ca sulfat de bariu, asa cum s-a aratat mai inainte 121 Note 1 Trebuie sa se ia masuri pentru a evita pierderi de proba de roca prin stropire daca roca contine mult carbonat de calciu 2 Cantitatea de carbonat de sodiu necesara va depinde de cantitatea de reziduu care ramine Pentru multe dintre roci, este suficienta o cantitate de 0,25—0,50 g, dar daca greutatea reziduului depaseste 0,1 g, atunci sint necesare cantitati de fondant de 6 pina la 10 ori mai mari 3 La temperatura camerei, sulfatul de bariu este solubil in apa pina la continutul de 2,3 g 1 Solubilitatea este mult mai redusa in solutie de acid sulfuric diluat 4 Pentru a arde tot carbonul din hirtia de filtru este necesara o atmosfera oxidanta la o temperatura cit mai scazuta posibil Nerealizarea acestei conditii conduce la o anumita reducere a sulfatului de bariu, deci implicit la determinarea unui continut mai redus de bariu decit cel real 5 Sulfatul de bariu calcinat nu se dizolva usor in solutia alcalina de EDTA si daca aceasta metoda de purificare intra in schema adoptata de determinare, atunci prima calcinare in creuzetul de platina va fi omisa 1 000 ppm bariu DETERMiNAREA PRiN FLAMFOTOMETRiE Compusii bariului imprima unei flacari o culoare verde de mar, insa sensibilitatea reactiei nu este comparabila cu a reactiilor la flacara a metalelor alcaline Spectrul bariului (fig 16) este complex, dar trasatura cea mai caracteristica este linia de rezonanta atomica la 553,5 nm Un studiu sistematic al spectrului bariului a fost facut de Dean et al , care au constatat ca prezenta metalelor alcaline si elementelor al-calino-teroase tinde sa intensifice emisia bariului 122 la 553 6, pe cind aluminiul, ferul si titanul tind sa o reduca Emisia calciului la 554 nm interfereaza cu emisia bariului la 553,6 nm, ceea ce practic impiedica folosirea flamfotometriei pentru determinarea bariului din roci silicatice si carbonatice, daca cele doua elemente nu sint separate in prealabil DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE ATOMiCA in flacara de aer-acetilena, absorbtia bariului la lungimea de unda cea mai sensibila pentru acest element este mascata de benzile oxidului de calciu Amos si Willis au observat, insa, ca exista o crestere mare a sensibilitatii bariului la absorbtie in prezenta calciului cind se utilizeaza o flacara de oxid azotos-acetilena Aceasta se datoreaza, probabil, descompunerii mai avansate a structurilor oxidice in flacara cu temperatura mai mare Ca si la determinarea altor elemente, prezenta aluminiului in cantitatile in care acesta se gaseste in roci silicatice are un efect negativ apreciabil asupra absorbtiei bariului Acest efect poate sa fie eliminat prin adaugare de lantaniu in solutia de roca Frinarea ionizarii, care este deosebit de importanta la determinarea bariului, poate fi realizata prin adaugare de potasiu in urma unui studiu asupra spectrului bariului, Dean et al au constatat ca prezenta metalelor alcaline si a altor elemente alcalino-pamintoase tind sa intensifice emisia bariului, in timp ce aluminiu, ferul si titanul tind sa slabeasca emisia Usurinta si comoditatea spectroscopiei de absorbtie atomica au condus la punerea la punct a mai multor metode prin care bariul se determina in prezenta altor elemente R Cioni, A Mazzucotelli si G Ottonello (care au constatat, de asemenea, interferenta elementelor mentionate mai sus, indeosebi a metalelor alcaline, a lantanidelor aluminiului si ferului) au investigat in detaliu sugestiile mai vechi de a utiliza ca agenti de emisie strontiul sau lantaniul, pentru a face posibila determinarea bariului prin spectroscopie de absorbtie atomica A fost investigata si o metoda cu "adaosuri standard*, insa autorii mentionati au conclus ca nici una dintre metode nu asigura o acuratete satisfacatoare a rezultatelor si ca este absolut necesara separarea prealabila a elementelor care produc interferente Un procedeu de acest tip se prezinta mai jos, dupa Frache si Mazzucotelli’ • Frache it and Mazzucotelli A Talanta (1976) 23, 389 123 Reactivi: Acid elorhidric 3 M in etanol 2Oi o Solutie de clorura de potasiu lO^ o Se dizolva 19 g clorura de potasiu in apa si se dilueaza la 1 1 Solutie etalon de bariu de baza Se dizolva 1,44 g de carbonat de bariu deshidratat in apa continind 5 ml acid elorhidric concentrat si se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 1 1 Aceasta solutie contine 1 000 pg bariu la 1 ml Cind este nevoie se prepara din aceasta o solutie care contine 100 pg Ba ml prin diluare Coloana schimbatoare de ioni Se confectioneaza o coloana schimbatoare de ioni intr-un tub de sticla borosilicatica, in care se realizeaza un strat de rasina cu lungimea de 18 cm si diametrul de 2 cm in coloana se introduce rasina schimbatoare de ioni de tipul Slury Dowex 50x8, de 200— 400 mesh, cu 300 ml de acid elorhidric si se transfera in coloana Se elu-eaza acidul elorhidric si se spala cu apa stratul de rasina pina cind eluatul nu mai da reactie acida Mod de lucru Se cintareste 1 g de roca adusa in stare de pulbere intr-o capsula de platina sau de PTFE, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat si 10 ml acid percloric 70%, se amesteca cu o bagheta de platina sau de PTFE si se lasa sa stea pina in ziua urmatoare Se evapora pina la uscare Se adauga 10 ml de acid percloric 70% si se evapora din nou pina la uscare Se adauga 5 ml acid percloric 70% si se evapora inca o data pina la uscare Se adauga 20 ml de apa si 5 ml acid elorhidric concentrat, apoi se incalzeste pina cind exista certitudinea ca tot materialul solubil trece in solutie Se dilueaza solutia la circa 100 ml, cu apa, si se lasa sa curga prin coloana schimbatoare de ioni intr-un ritm de circa 2,5 ml min Se elu-eaza cu 300 ml de acid elorhidric 3 M care contine si 20% etanol (Eluatul colectat contine fer, aluminiu, magneziu, calciu, potasiu si sodiu prezente in roca, si poate fi folosit pentru determinarea acestor elemente Stron-tiul prezent va fi retinut partial pe coloana Se elueaza bariul din coloana cu 300 ml de acid elorhidric 3 M si se evapora eluatul la volumul de circa 50 ml Se transfera intr-un vas gradat de 100 ml, se adauga 10 ml solutie de clorura de potasiu si se dilueaza la volum cu apa Se prepara si o solutie reactiva martor, dupa acelasi procedeu insa fara a dizolva in ea proba de roca Se fixeaza spectrometrul de absorbtie atomica la lungimea de unda de 553,5 nm, folosind un tub catodic cu bariu; se masoara absorbtia solutiei aspirate intr-o flacara de oxid de azot si acetilena Se masoara, de asemenea, absorbtia solutiei reactive martor si a unui set de solutii etalon de bariu preparate prin diluari din solutia etalon de baza, continind 10 ml de solutie de clorura de potasiu si 100 pina la 1 000 pg Ba la 100 ml Note 1 Eventualul reziduu trebuie recuperat, calcinat intr-un mic creuzet de platina si topit cu putin fondant constind din cantitati egale (in greu 124 tate) de carbonat de sodiu si borax Topitura se dezintegreaza in apa, materialul insolubil se colecteaza, se spala pentru a elimina sarurile de sodiu si se dizolva intr-o cantitate minima de acid clorhidric Aceasta solutie se poate adauga apoi la solutia de baza inainte de a fi diluata la 100 ml, adica inainte de separarea cu schimbare de ioni 2 Probele constituite din minerale foarte rezistente la descompunere cu acid fluorhidric si acid percloric se vor descompune prin topire cu 2,5 g de carbonat de sodiu si borax, dupa procedeul descris la nota 1 Solutia martor va fi preparata in mod similar REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ENGELHARDT W V , Chem Erde (1936) 10, 187 2 AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acla (1952) 2, 168 3 BENNETT W H and PiCKUP R , Colon Geol Min Res (1952) 3, 171 4 iNGAMELLS C O , SUHR N H , TAN F C and ANDERSON D H" Anal Chim Acta (1971) 53 345 5 BUSEV А i and KiSELEVA L V , Vesinim Moskov Univ Ser Mat , Mekd , Astron , Fiz i Khim (1957) 12, 227 6 W1LSON A D" unpublished work 7 DEAN J A , BURGER J C , RAiNS T C and ZiTTEL H E , Analyt Chem (1961) 33, 1722 8 AMOS M D and WiLLiS J B , Spectrochim Acta (1966) 22, 1325 12 BERiLiU OCURENtA Desi beriliul este, prin excelenta, un element constituent rar si dispers al rocilor si mineralelor silicatice, el poate sa apara, totusi, in concentratii considerabile indeosebi in stadiile tirzii de punere in loc a granitelor si de formare a pegmatitelor in aceste stadii poate sa se produca cristalizarea unor minerale silicatice cu continut ridicat de beriliu si la formarea de minerale de beriliu individuale Solodov mentioneaza ca exemple de minerale bogate in beriliu albitul cu 56 ppm Be, muscovitul cu 46 ppm Be si microclinul cu 8—9 ppm Be Gradul de concentrare a beriliului in rocile formate in stadiile tirzii concorda cu observatia lui Beus ca continutul de beriliu al rocilor granitice descreste proportional cu adincimea in stadiile foarte tirzii, granitele pot sa contina cantitati apreciabile de beriliu De exemplu Dawson a mentionat continuturi de 23 pina la 212 ppm Be (media 84) in 13 esantioane de granite de la Foxadale din insula Man, iar Machacek et al au mentionat esantioane de granit continind pina la 34 ppm Be Majoritatea rocilor silicatice, contin, insa, doar foarte mici cantitati de beriliu, de la sub 1 ppm in roci bazice pina la 5 ppm in granite si 7 ppm in sienite Exista opinii ca rocile subsaturate in alcalii pot contine cantitati mai mari de beriliu (pina la circa 20 ppm) Cel mai raspindit mineral de beriliu este berilul Cristale foarte mari de berii au fost gasite in citeva tari Varietatile transparente (foarte rare) sint valorificate cu pietre pretioase Alte minerale care contin beriliu ca un component important sint bromelitul (un oxid), crisoberilul si taafeitul (berilati), un antimonat si un carbonat (mai rari) si o varietate de silicati, unii dintre ei nefiind definiti complet Analiza multor dintre aceste minerale a ridicat la inceput probleme, datorita dificultatilor de a identifica beriliul in prezenta aluminiului si de a fi separat cantitativ de acesta Compozitia beriliului este exprimata de obicei prin formula 3BeO-Al,O3-6SiO2, ceea ce revine la 14% BeO sau aproape 8% Be Specimene (esantioane) mineralogice prelevate manual contin 12—14% BeO, iar minereurile concentrate contin 10—12% Multe pegmatite cu berii contin, de asemenea, o diversitate de minerale de litiu, in special 126 spodumen, ambligonit, zinnwaldit si lepidolit Asa se explica de ce beriliul este semnalat ca o impuritate frecventa in concentratele de litiu ale acestor minerale TOXiCiTATEA BERiLiULUi Desi berilul, cel mai concentrat minereu de beriliu, a fost considerat mult timp ca inert si netoxic, trebuie sa se ia intotdeauna masuri corespunzatoare de protectie cind se prepara si se manipuleaza orice solutie sau reziduu de beriliu Nu exista inca un tratament pentru afectiunea pulmonara denumita "beriloza", or chiar o scurta expunere la cantitati mici de praf de beriliu s-a dovedit a fi nefasta Trebuie sa se ia masuri de precautie ca solutiile ce contin beriliu sa nu vina in contact cu pielea, deoarece orice depunere pe o rana deschisa poate sa dea nastere la o iritatie nevindecabila sau la o forma de dermatoza care nu poate fi tratata decit de medic inainte de a minui mineruri de beriliu sau de a prepara solutii standard de beriliu, analistul trebuie sa cunoasca bine gradul de periculozitate si masurile de precautie care trebuie sa se ia in laboratoarele in care intra probe de roci continind beriliu CONSiDERAtii ASUPRA DETERMiNaRii BERiLiULUi Exista putine informatii privind precizia, acuratetea si metodele specifice de determinare a beriliului O lunga perioada de timp, determinarea acestui element se baza pe precipitare ca hidroxid — BeOH2, urmata de calcinare, pentru a fi adus la forma de oxid Acest procedeu implica o separare ingrijita a beriliului atit de anionii cit si de cationii care ar putea deranja determinarea lui Dificultatile de a efectua aceste separari avind certitudinea ca ele nu antreneaza nici o pierdere de beriliu au fost discutate de Hillebrand si Lundell Beriliul poate sa fie precipitat sub forma de fosfat de amoniu — Be(NH,)PO4 la un pH de 5,2 si apoi calcinat pentru a fi adus la starea de pirofosfat, stare in care poate sa fie cintarit printr-un procedeu similar cu acela folosit pentru magneziu Aceasta metoda, desi a fost supusa la unele critici, este prezentata in detaliu mai jos, in schema folosita la National Chemical Laboratory din Marea Britanie Pentru precipitarea beriliului s-a folosit ca reactiv acetoanilida ; s-a obtinut un complex de forma 2 :1 continind 2,49% metal Acest complex se poate 127 usca la 100° si poate fi cintarit direct Perturbarea pe care o produc ferul si aluminiul poate sa fie eliminata prin precipitarea complexului la un pH=8, in prezenta EDTA Pentru determinarea fotometrica a beriliului au fost propuse mai multe procedee Dintre reactivii folositi, in general, in aceste procedee se mentioneaza p-nitrobenzenazo-resorcinol , acetilacetona si berilonul ii Dintre reactivii recomandati ulterior se mentioneaza berilonul iii , cromazurolul S si negrul F intens de sulfoniu Pe scara larga se folosesc metode fluorimetrice cu morin in cele ce urmeaza se prezinta in detaliu procedeul bazat pe beri-lon ii pentru minereuri de berii si silicati bogati in beriliu si procedeul bazat pe folosirea morinului pentru roci silicatice normale continind citeva ppm Be DETERMiNAREA GRAViMETRiCA CA FOSFAT initial precipitarea beriliului sub forma de fosfat de amoniu a fost criticata pe considerentul ca precipitatul nu are compozitia ideala indicata de formula Be(NH4)PO4 De multi ani, insa, se obtin rezultate acceptabile prin acest procedeu, care a devenit metoda gravimetrica preferata pentru determinarea beriliului la National Chemical Laboratory din Anglia Avantajele invocate sint factorul favorabil de conversie (Be2P2O7 : BeO= 1 :0,2606) si absenta interferentei in determinare a fosfatului, care este prezent in multe minerale de beriliu in conditii normale, precipitatul fosfatic este granular si cind aceasta conditie este realizata tendinta de a oclude impuritati se reduce Airoldi , care a revizuit metoda, recomanda sa se foloseasca sarea disodica a EDTA, ceea ce s-a dovedit a fi neindicat , din cauza ca precipitatul final poate fi contaminat cu sodiu, dind reziduului de pirofosfat un aspect sticlos si facind ca el sa adere la capsula de platina folosita pentru calcinare Reactivi: Fluorura de potasiu anhidra Acid etilendiamintetraacetic (nu sare dubla de sodiu) Se dizolva 10 g de reactiv solid in 100 ml apa, adaugind amoniac concentrat, picatura cu picatura Solutie de fosfat acid de diamoniu Se dizolva 20 g de reactiv in 100 ml apa Solutie de acetat de amoniu saturata Solutie de acetat de amoniu de spalare Se dizolva 2 g de acetat de amoniu in apa, se adauga 3 ml acid acetic glacial si se dilueaza pina la 1 1 cu apa Se foloseste un pH-metru pentru potrivirea pH-ului solutiei la 5,2 prin adaugare de amoniac 128 Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g (v nota 1) de minereu de beriliu fin macinat (nota 2), intr-un creuzet de platina, si se topeste cu 3 g de fluorura de potasiu anhidra Se lasa creuzetul sa se raceasca, se adauga 5 ml de acid sulfuric concentrat si se evapora lent pina se degaja intens vapori de acid sulfuric Se lasa sa se raceasca, se pune creuzetul in pozitie culcat intr-un pahar de laborator de 250 ml, si se dilueaza topitura prin incalzire pe o baie de abur cu 50—75 ml apa Se clateste creuzetul si se da la o parte in acest stadiu trebuie sa se obtina o solutie completa (v nota 3) Folosind un pH-metru se aduce pH-ul solutiei la valoarea 2, prin adaugare de amoniac concentrat picatura cu picatura Apoi se adauga 15 ml de solutie EDTA si se fierbe 2—3 minute pentru ca cromul eventual prezent sa fie complexat de EDTA Se lasa sa se raceasca, se adauga 5 ml solutie de fosfat de amoniu si, folosind din nou pH-metrul, se aduce pH-ul la 5,2, prin adaugare de solutie saturata de acetat de amoniu Se fierbe timp de 2 minute Se asaza paharul pe o baie de abur numai pina cind precipitatul alb a devenit granular si s-a depus Se raceste la temperatura camerei, se lasa sa stea timp de 1 ora, apoi se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate fina Se spala precipitatul cu o cantitate care poate sa ajunga la circa 100 ml solutie de acetat de amoniu pentru spalare, pastrind filtratul si solutia de spalare (v nota 4) Se dizolva precipitatul in circa 100 ml de acid clorhidric 4 N fierbinte, se adauga 7,5 ml solutie EDTA, se aduce pH-ul solutiei la 2 prin adaugarea de amoniac picatura cu picatura, si se fierbe Se raceste solutia, se adauga 1 ml de solutie de fosfat de amoniu si din nou se aduce pH-ul la valoarea de 5,2, prin adaugarea de solutie saturata de acetat de amoniu Se fierbe timp de 2 minute si se lasa timp de 2 ore pe o baie de abur Apoi se lasa precipitatul sa se depuna timp de 4 ore sau, preferabil, peste noapte Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala cu solutie de spalare de acetat de amoniu, ca si inainte Se transfera hirtia si precipitatul intr-un creuzet cintarit de platina, se usuca si se carbonizeaza hirtia cu o lampa de incalzire cu unde infrarosii si se calcineaza in conditii oxidante intr-un cuptor cu mufla fixat la temperatura de 1 000° Se lasa sa se raceasca si produsul rezultat se cintareste, ca Be2P2O7 cu un continut de 26,06% BeO sau 9,395% Bej Note 1 Daca proba analizata contine mai putin de 5o o BeO, atunci se foloseste o portie de 1 g si se topeste cu 6 g de fluorura de potasiu 2 Atacul prin topire cu fluorura alcalina nu este complet decit atunci cind materialul de proba este sub forma de pulbere fina (se recomanda ca acesta sa treaca prin sita de 200 mesh) 3 Mineralele care nu sint atacate se pot filtra in acest stadiu 4 Filtratele nu sint niciodata complet lipsite de beriliu De obicei continuturile acestora pot sa fie ignorate, dar daca este necesar, beriliul din ele poate sa fie determinat pe cale fotometrica, dupa distrugerea materiei organice, in modul urmator: Se combina filtratul cu lichidul de 9 — Metode chimice de analiza a rocilor 129 spalare si se dilueaza pina la 250 ml cu apa Se pipeteaza 50 ml intr-un balon Kjeldahl, se adauga 1 ml de acid sulfuric concentrat, 25 ml acid azotic fumans si se fierbe pina ramine un volum redus Se raceste, se adauga 10 ml acid azotic fumans si 30 ml acid elorhidric concentrat, apoi se fierbe pina cind se degaja vapori de acid sulfuric Se raceste si se dilueaza cu apa pina la 50 ml intr-un balon cotat Se transforma o alicota din aceasta solutie intr-un balon de 50 ml si se determina beriliul cu berilon ii, asa cum se arata mai jos DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU BERiLON ii Berilonul ii este denumirea uzuala pentru sarea tetrasodica a acidului 8-hidroxinaftalena-3 : 6-acid disulfonic-l-azo-2'-naftalena-l' : 8'-di-hidroxi-3'-6' disulfonic (v fig Vi) Reactivul are culoarea violet intens in solutie alcalina, in timp ce complexul de beriliu este albastru Aceasta diferenta de culoare a fost folosita de Karanovich ca punct de plecare pentru determinarea beriliului Acest cercetator mentioneaza ca in determinare interfera numai cromul, molibdenul, platina, thoriul si elementele rare si acestea numai cind se afla in proportie de 500 :1 De notat ca in conditii normale aceste elemente nu sint prezente in aceasta cantitate in minereurile de beriliu, concentrate sau minerale, astfel ca nu este necesara o separare chimica in scopul cresterii selectivitatii reactivului, Karanovich a adaugat EDTA pentru a complexa alte metale si acid ascorbic pentru a reduce ferul feric la starea bivalenta care nu deranjeaza determinarea Daca are loc o interferenta a ferului cind acesta se afla in cantitati mari, poate aparea necesitatea de a inlocui EDTA cu N: W-di-2-hidroxietil glicina ("Nervanaid F"), cu care se obtine o solutie limpede incolora cu ferul feric in solutie puternic alcalina Un alt procedeu care se poate aplica in cazul in care proba contine mult fer este de a separa beriliul printr-o precipitare prealabila ca fosfat, folosind titan ca agent purtator 130 Culoarea complexului beriliu-berilon ii slabeste treptat din intensitate, astfel ca masurarea densitatii optice nu trebuie intirziata Este ideal ca proba si solutiile standard sa fie preparate impreuna si sa se masoare in acelasi timp — de preferinta dupa ce au fost lasate sa stea 15—30 mi- Fig 17 Curba de etalonare pentru beriliu obtinuta cu berilon ii Fig 18 Spectrul de absorbtie al beri-lonului ii (A — concentratie 0,001 in apa, pH = 12—13) si al complexului be-rillon ii cu beriliu (B) nute Solutiile complexului de beriliu nu asculta de legea Beer-Lambert (fig 17) Precizia este foarte slaba cind continutul de beriliu este sub circa 8 |ig Solutiile reactive au o absorbtie apreciabila la lungimea de unda folosita pentru complexul de beriliu (fig 18) De aceea, solutiile reactive trebuie masurate cu o atentie mai mare Reactivi: Fluorura de potasiu anhidra Solutie de sare disodica de EDTA Se dizolva 5 g reactiv in 100 ml apa Solutie de acid ascorbic Se dizolva 0,75 g in 100 ml de apa Se prepara proaspat la citeva zile Solutie reactiva de berilon ii Se dizolva 0,1 g de reactiv solid in 100 ml apa (De notat ca reactivul solid furnizat de unii producatori s-a dovedit a fi insuficient de pur pentru aceasta determinare ) Solutie standard de beriliu de baza Se dizolva suficient sulfat de beriliu — BeSO , nm Fig 19 Spectrele de excitatie ale morinu-lui (a) si ale complexului beriliu-mo-rin (b) cu spectrele de fluorescenta ale morinului (c) si ale complexului be-riliu-morin (d) 136 a instrumentului Lungimea de unda care se foloseste depinde de tipul instrumentului si de posibilitatea de a alege filtrele Daca se poate folosi un spectrofluorimetru inregistrator, atunci radiatia excitatoare va fi fixata la circa 445 nm, iar spectrul de fluorescenta inregistrata in intervalul 500—550 nm Daca se dispune numai de un instrument de filtrare, atunci se vor alege filtre care sa dea o banda ingusta de excitare la circa 445 nm cu un bec de wolfram sau sa izoleze radiatia de la 436 nm a lampii cu mercur Pentru izolarea radiatiei de fluorescenta trebuie sa se foloseasca filtre cu o transmisie maxima la circa 525 nm Dupa cum se poate vedea din fig 19 reactivul morin si complexul de beriliu au excitare respectiv fluorescenta apreciabile la aceste lungimi de unda Note: 1 Daca urmeaza sa se foloseasca dilutia izotopica, atunci volumul de trasori de beriliu care trebuie sa se adauge la proba de roca va da circa 2x10' impulsuri pe minut in solutia finala folosita pentru masurarea fluorescentei Pipeta folosita pentru a transfera solutia indicator in solutia de roca trebuie sa se foloseasca si pentru a transfera un volum identic de solutie indicator intr-un vas separat care contine solutie reactiva de beriliu, pentru ca ulterior sa se poata face comparatia cu activitatea beriliului recuperat 2 Cantitatea de EDTA adaugata trebuie sa fie suficienta pentru a complexa pe toti ceilalti ioni metalici prezenti Daca se produce o eventuala turbiditate la neutralizarea solutiei, atunci aceasta se va acidiza, se va mai adauga EDTA si se va repeta adaugarea de hidroxid de amoniu Daca in analiza a fost luata o alicota de solutie de roca, atunci poate fi posibil sa se reduca volumul de EDTA necesar Nu se vor adauga insa mai putin de 10 ml 3 Lucrind cu atentie, este posibil sa se obtina o crestere a sensibilitatii prin folosirea unui balon gradat de 10 ml in acest caz se va folosi o solutie tampon de piperidina mai concentrata 4 Fluorescenta solutiilor de beriliu-morin depinde de temperatura, astfel ca solutiile martor, standard si de roca trebuie aduse, toate, la aceeasi temperatura, pe cit posibil mai apropiata de temperatura camerei Daca compartimentul din spectrofluorimetru in care se introduce proba poate sa fie termostatat, atunci atit temperatura acestui compartiment cit si temperatura constanta din baie vor fi stabilite la temperatura camerei DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Procedeul care se prezinta aici este aplicabil direct la majoritatea rocilor silicatice in general este suficienta o proba in greutate de 100 mg, dar s-au folosit si portii de 250 mg pentru roci bazice cu continut de 137 numai 0,02 ppm Be Pentru descompunere se foloseste un vas de presiune captusit cu PTFE Reactivi: Solutie de EDTA 0,3 M Se dizolva 111,7 g de sare disodica a acidului etilendiamintetraacetic (EDTA) in apa cu suficient amoniac pentru a aduce pH-ul la valoarea 8 Se dilueaza la 1 litru Solutie indicator de bromfenol Se dizolva 0,125 g de reactiv solid si 0,1 g hidroxid de sodiu in 250 ml apa Solutie de acetilacetona Se adauga 10 ml de acetilacetona la 90 ml de xilen Solutie etalon de beriliu de baza Se dizolva 1,97 g sulfat de beriliu tetrahidrat in apa, se adauga 2 ml acid clorhidric concentrat si se dilueaza la 100 ml cu apa Din aceasta se prepara solutiile pentru lucru, prin diluare, dupa caz Aceasta solutie contine 1 mg Be ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,1 pina la 0,25 g din pulberea de roca, intr-un vas de presiune pentru descompunere, se adauga 2 ml acid azotic concentrat si 4 ml acid fluorhidric concentrat Se inchide vasul si se incalzeste la temperatura de 225° timp de 16 ore Se lasa sa se raceasca, apoi se transfera continutul intr-o capsula de platina si se evapora pina la uscare Se raceste, se adauga 5 ml de acid sulfuric 20 N si se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca inca o data, se adauga 4 ml acid clorhidric 3M si 7 ml solutie de EDTA, apoi se incalzeste daca este necesar pentru a se obtine o solutie clara Se transfera continutul intr-o pilnie de separare de 50 ml Se adauga solutie indicator de bromofenol, apoi solutie de amoniac 12 M, prin picurare, pina cind culoarea indicatorului ramine constant albastra (v nota 1) si 2 picaturi in exces Se adauga 10 ml solutie de acetilacetona si se extrage berilul prin scuturare timp de 5 minute Se inlatura stratul apos si se scoate beriliul din stratul organic prin scuturare cu 4 ml acid clorhidric 3 M timp de 10 minute Se trece stratul apos intr-un balon gradat de 5 ml si se dilueaza la volum cu acid clorhidric 3 M Se transfera 10 gl din aceasta solutie intr-un cuptor de grafit conectat la un spectrometru de absorbtie atomica Se usuca proba la temperatura de 110° timp de 20 secunde se arde la 800° timp de 20 secunde si se atomizeaza la 2 700° timp de 6 secunde (v nota 2) Pentru determinare se folosesc un tub catodic, argon (gaz) pentru calcinare, iar absorbtia se masoara intrerupind alimentarea cu argon la lungimea de unda de 234,9 nm Etalonarea se face folosind parti alicote de solutie standard de beriliu pentru lucru, supus la procedee de extractie cu solvent Note 1 Pentru aceasta reactie se recomanda un pH mai mare de 8 2 Conditiile instrumentale exacte depind de indicatiile furnizorului Este de notat totusi ca au fost inregistrate pierderi de beriliu prin pra-jiri la temperaturi de peste 800° 138 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 SOLODOV N A , Geokhimiya (1960) (8), 874 2 BEUS A A , Geokhimiya (1961) (5), 432 3 DAWSON J Bull Geol Surv Gt Brit (1966) (25), 55 4 MACHACEK J " SULCEK Z and VACL J , Sb Geol Ved Technol Geochem (1966) 7, 33 5 WARNER L A" HOLSER W T " WiLMARTH V R and CAMERON E N U S Geol Surv Prof Paper 318, 1959 6 BEUS A A , Geokhimiya (1956) (5), 75 7 COATS R R , BARNETT P R and CONKLiN N M" Econ Geol (1962), 57 963 8 SHAWE D R and BERNOLD S , U S Geol Surv Prof Paper 501-B, p 100, 1964 9 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 207 10 SHAWE D R and BERNOLD 6 , U S Geol Surv Bull 1214-C, 1966 11 BEUS A A , Geochemistry of Beryllium, Freeman, London, 1966 12 HiLLEERAND W F and LUNDELL G E F , Applied inorganic Analysis, Wiley, New York, 2nd ed , 1953 13 HURiE J " KREMER M and LEBERQUiER F , Anal Chim Acta (1952) 7, 57 14 The Determination of Beryllium, National Chemical Laboratory, H M S O , 1963 15 DAS J and BANERJEE S " Zeit Anal Chem (1961) 184, 110 16 POLLOCK J B Analyst (1956) 81, 45 17 ADAM J A , BOOTH E and STRiCKLAND J D , Anal Chim Acta (1952) 6 462 18 KARANOViCH G G , Zhur Anal Khim (1956) 11, 417 19 PAKALNS P and FLYNN W W , Analyst (1965) 90, 300 20 PAKALNS P , Anal Chim Acta (1964) 31, 576 21 CABRERA A M and WEST T S , Analyt Chem (1963) 35, 311 22 SANDELL E B , Anal Chim Acta (1949), 3, 89 23 MAY i and GRiMALDi F S , Analyt Chem (1961) 33, 1251 24 SiLL C W , WiLLiS С P and FLYGARE J K , Analyt Chem (1961) 33, 1671 25 SiLL C W and WiLLiS С P , Geochim Cosmochim Acta (1962) 26, 1209 26 AiROLDi R Ann Chim , Roma (1951) 41 478 27 BELYAVSKAYA T A and KOLOSOVA i F , Zhur Anal Khim (1964) 19, 1162 28 LUKiN A M and ZAVARiKHiNA G B Zhur Anal Khim (1956) 11, 393 29 PONOMAREV A i , Methods for the Chemical Analysis of Silicate and Carbonate Rocks, isdat Akad Nauk US S R , 1961, p 130 30 CHARLOT C , Anal Chim Acta (1947) 1, 233 31 SiLL C W and WiLLiS С P , Analyt Chem (1959) 31, 598 32 SiGHiNOLFi G P , Atom Absorp Newsl (1972) 11, 96 13 BiSMUT OCURENtA Minerale specifice de bismut nu par sa fie constituenti normali ai rocilor silicatice Prezenta mineralelor bismutit (un carbonat bazic) si bismutinit (Bi2S3) indica doar procese de mineralizare in aria respectiva Continutul de bismut al rocilor magmatice si altor roci si minerale silicatice este foarte mic, cu mult sub limita de detectie a majoritatii metodelor fotometrice si spectrografice Pentru acesti silicati s-au pus la punct o serie de metode noi, bazate pe activarea cu neutroni si pe dilutia izo-topica , care au facut posibil sa se determine continuturi de bismut de ordinul celor determinate in unele roci standard conform normativelor USGS (tabelul 15) Tabelul 15 Continuturile de bismut ale unor probe de roca considerate ca etalon, in ppb Etalonul Referinta 1 Referinta 2 Referinta 3 AGV-l 44 56,4 55,5 BCR-1 35 46,7 49 6 DTS-1 5,9 4 8 5,1 G-l 46 51,9 G-2 63 37,6 51,0 GSP-l 33 36 8 36,7 PCC-1 13 8 5,7 W-l 43,5 51,6 Folosind o metoda de dilutie izotopica substoichiometrica Greenland et al au raportat continutul de bismut din 74 de roci din alcatuirea unui corp de dolerit tholeitic si doua batolite calco-alcaline Toate cele trei corpuri de roci au aratat o crestere a continutului de bismut in magmele reziduale, functie de diferentierea magmatica Continuturi de bismut, de asemenea mai mari dedt in rocile gazda, s-au determinat in apatit si sfen (minerale accesorii bogate in calciu); aceasta asociatie Bi-Ca nu pare sa fie semnificativa pentru geochimia acestui element O mare 140 parte din bismut poate sa fie prezent ca incluziuni intr-o faza minerala minora, care, avind in vedere caracterul calcofil al bismutului, poate sa fie faza de cristalizare a sulfurilor Abundenta bismutului in crusta terestra a fost estimata la 50 ppb (parti per miliard), ceea ce concorda bine cu cifra de 60 ppb calculata de Marowschi si Wedepohl Unii autori au estimat si valori ceva mai ridicate; de exemplu Velikii a mentionat continuturi de la 25 ppb la 2,2 ppm in roci magmatice din Fergana de Sud (U R S S ), iar Brooks et al au comunicat valori cuprinse intre 10 si 800 ppb Sint descrise numeroase procedee de determinare a bismutului din roci silicatice si de alte compozitii, dai’ acestea sint aplicabile, in primul rind, la roci si minerale bogate in acest element intre acestea se numara metode fotometrice bazate pe ditizona dupa extractia iodurii de bismut in acetat izoamilic si pe extractia sub forma de dietilditiocarbamat , o metoda de absorbtie atomica implicind extractia bismutului solubil in acid azotic si pulverizarea intr-o flacara de aer-acetilena , precum si o metoda polarografica ce se aplica dupa o extractie cu dietilditiocarbamat de dietilamoniu Nici una dintre aceste metode nu este suficient de sensibila pentru determinarea bismutului din roci silicatice obisnuite Heinrich si Капе au descris metode bazate pe spectroscopie de absorbtie atomica fara flacara, aplicabile la determinari din roci silicatice Metoda care se prezinta aici a fost adoptata din articolul publicat de Капе Reactivi: Solutie de clorhidrat de hidroxilamina Se dizolva 1 g de reactiv solid in 100 ml de apa Solutie de iodura de potasiu Se dizolva 1 g iodura de potasiu si 1 g clorhidrat de hidroxilamina in 1 litru de apa Solutie de EDTA de baza Se dizolva 3,72 g de sare disodica a acidului etilendiaminotetraacetic in 100 ml apa Solutie de EDTA pentru lucru Se dilueaza 1 ml din solutie de baza pina la 1 1, cu apa, obtinind o solutie cu concentratia iO-5 M; solutia se prepara inainte de intrebuintare Solutie etalon de bismut Se dizolva 0,1 g bismut metalic in 5 ml acid azotic diluat (1 + 9) prin incalzire la temperatura de 100’C Se raceste si se transfera intr-un balon gradat de 100 ml Aceasta solutie contine 1 mg Bi ml Se prepara, cind este necesar, prin diluare cu apa, solutii continind 100, 50 si 10 pg Bi ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,1 g pulbere de roca sau de cenusa (nota 2) intr-un pahar de PTFE Se adauga 3 ml de acid percloric concentrat si 10 ml de acid fluorhidric concentrat Se prepara solutia de roca, o solutie reactiva martor si o serie de solutii standard (etalon), cuprinse in intervalul de concentratii intre 2 si 50 ng Bi g, folosind aceleasi cantitati de acizi dupa urmatorul procedeu Se dizolva si se evapora pina la uscare la temperaturi de 115—120° Se dizolva reziduul 141 prin incalzire lenta cu 2 ml de acid percloric concentrat si 5 ml de apa Se raceste si se trece intr-o pilnie de separare de 60 ml Se adauga 1 ml solutie de clorhidrat de hidroxilamina, pentru a reduce ferul feric, apoi 5 ml de metilizobutilcetona Se adauga 6 ml solutie de iodura de potasiu si se agita bine, prin scuturare, pentru a se separa fazele Se lasa sa se separe si se inlatura faza apoasa Apoi se spala stratul organic cu 2,5 ml apa si 2,5 ml solutie de iodura de potasiu, scurgind din nou stratul apos Se extrage bismutul din stratul organic de doua ori prin scuturare cu cite 1 ml solutie de EDTA 10 5M Se combina extractele apoase Se trece o cantitate de 20 ці din aceasta solutie in cuptorul de grafit al spectrofotometrului si se determina absorbtia bismutului dupa instructiunile care insotesc aparatul (v nota 1) Note: 1 Daca roca contine mult carbon organic, se calcineaza o anumita cantitate (cintarita) intr-un cuptor cu mufla, ridicind temperatura de la 100 la 500°, timp de 3—4 ore Se calcineaza la 500° cel putin 12 ore Continutul de cenusa al materialului se calculeaza dupa pierderea in greutate 2 Pentru a construi grafice de calibrare se pot folosi masuratori ale virfului curbei, iar din acestea se calculeaza concentratia de bismut din materialul supus analizei REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 SANTOLiQUiDO P M and EHMANN W D" Geochim Cosmochim Acta (1972) 36 897 2 LAUL J C , CASE D R" SCHMiDT-BLEEK F and LiPSCHUTZ M E, Geochim Cosmochim Acta (1970) 34, 89 3 GREENLAND L P and CAMPBELL E Y , Anal Chim Acta (1972) 60, 159 4 VEL1Kii A S , Forma Nakh Osob Raspredel Vismuta Gidroterm Mesto-rozhd (1969) 52—72 (see C A (1970) 73, 122520x) 5 BROOKS R R" AHRENS L H and TAYLOR S R , Geochim Cosmochim Acta (1960) 18, 162 6 BROOKS R, R and AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acta (1961) 23, 100 7 MOTTOLA H A and SANDELL E B, Anal Chim Acta (1961) 25, 520 8 WARD F N and NAKAGAWA H M , U S Geol Surv Prof Paper 575-D (1967), 239 9 RUSSEL H , Zeit Anal Chem (1962) 189, 256 142 10 GREENLAND L P and CAMPBELL E Y , Geochem Cosmochim Acta (1973) 37, 283 11 MAROWSKY G and WEDEPOHL К H , Geochim Cosmochim Acta (1971) 35, 1255 12 STANTON R S Proc Aust Jnst Min Metal (1971) 240, 113 13 HEiNRiCHS H Z , Anal Chem (1978) Feb 14 KANE J S Anal Chem Acta (1978) 100, 325 14 BOR OCURENtA Tabelul 16 Continuturile de bor ale rocilor magmatice Tipul dc roca Continut dc B in ppm Granite, grani- toide 15 Diorite, andezite 15 Bazalte, gabbro- uri 5 Dunite 1 Vinogradov afirma ca rocile bazice contin mai putin bor decit rocile acide Concluzia a fost sustinuta de Maurice intr-o ampla analiza a geochimiei borului insa continuturile de bor ale rocilor silicatice se caracterizeaza printr-o variatie neobisnuit de larga si esantioanele cu continuturi de bor cu mult peste media grupei respective de roci (tabelul 16) sint, fara indoiala, raritati Lyakhovich , de exemplu, citeaza pina la 310 ppm bor intr-o serie de specimene de granit, in timp ce Bawden mentioneaza pina ia O,17o 0 bor in sisturi argiloase si pina la 0,12 % in granite din Scotia in roci acidice borul apare in special in mineralul numit turmalina si granitele bogate in bor contin cantitati importante din acest mineral, usor de recunoscut Turmalina contine circa 3% bor, 10—11% B2O3 Exista mai multe minerale rare in care borul este un constituent principal, dar in general in rocile silicatice majoritatea borului este prezent in minerale silicatice comune, cum sint feld-spatii, piroxenii si amfibolii Datolitul — un borosilicat de calciu din roci bazice de tipul bazaltelor — contine circa 6" 0 bor, 20—22% B2O3, ceea ce se poate considera ca limite superioara a concentratiei de bor in mineralele silicatice Limita inferioara pentru rocile si mineralele silicatice obisnuite este de sub 1 ppm Multe dintre datele mai vechi privitoare la ocurenta borului sint incerte datorita inexistentei unor metode precise si adecvate de analiza Caracteristicile nucleului borului, in particular sectiunea mare pentru absorbtia neutronilor termici, au condus la interesul pentru determinarea continuturilor mici de bor Au fost reconsiderate si imbunatatite metodele de separare mai vechi, care implica distilarea ca borat de metil, si au fost puse la punct noi metode, care au la baza pirohidroliza, extrac- 144 tia cu solventi si schimbul de ioni Au fost investigati multi reactivi coloranti care sa fie utilizati in determinarea fotometrica; rezultatul este ca, exceptind mineralele cu continut ridicat de bor, interesul s-a deplasat catre vechile procedee titrimetrice SEPARAREA BORULUi Distilarea sub forma de borat de metil este cunoscuta ca metoda clasica de separare a borului, insa informatiile furnizate de literatura de specialitate sint contradictorii in ceea ce priveste rezultatele De exemplu, Strahm face urmatoarele observatii: "Desi distilarea boratului de metil este o metoda de separare aplicata pe scara larga, ea este greoaie si gradul de precizie in determinarea borului este redus Faptul ca multi cercetatori s-au orientat spre alte metode demonstreaza ca metoda este neadecvata si nepractica pentru uz general  Mills facea urmatoarea remarca: "Pentru probele de roci silicatice metoda cea mai adecvata este varianta semi-micro a metodei clasice de distilare a boratului de metil elaborata de Wherry — Chapen Dificultatile care pot sa apara in aceasta metoda se datoresc prezentei borului in aproape toate ustensilele de sticla din laborator si chiar in aparatele de distilare care sint confectionate din sticla topita O alta dificultate semnalata este necesitatea de a pastra conditii anhidre sau aproape anhidre in timpul esterificarii si dezvoltarii boratului Procedeele de separare prin schimbare de ioni sint, in general, mai rapide decit metodele de distilare Aceste metode sint recomandate si pentru eliminarea cationilor care interfera cu borul in plus, aceste procedee sint mai simple decit distilarea atit in ceea ce priveste aparatele necesare cit si metoda de lucru in sine Rocile si mineralele silicatice sint aduse in solutie prin topire alcalina, iar extractul apos se acidi-zeaza cu acid elorhidric Trecind aceasta solutie printr-o coloana cu rasina schimbatoare de ioni se indeparteaza ferul si alti ioni perturbatori si se obtine o solutie, care poate sa fie folosita direct pentru determinarea borului, fie prin titrimetrie, fie prin spectrofotometrie intr-o varianta ulterioara a acestui procedeu, Fleet se dispenseaza de folosirea unei coloane si adauga rasina direct in extractul acid de roca topita Acest procedeu va fi prezentat in detaliu in continuare Dintre alte procedee care se folosesc la separarea borului in silicati se mentioneaza extractia in solutii organice (de exemplu un amestec de etanol si eter dietilic folosit de Glaze si Finn si pirohidroliza Aceasta metoda a dat rezultate bune la recuperarea borului din sticla ; Mills arata ca nu a putut sa faca o separare cantitativa a borului din silicati prin aplicarea ei 10 — Metode chimice de analiza a rocilor 145 DETERMiNAREA TiTRiMETRiCA A BORULUi DiN TURMALiNA Unul dintre primele procedee de determinare a borului din roci si minerale silicatice a fost titrarea acidului boric eliberat cu alcali etalo-nati, in prezenta unui amestec de acid polihidroxilic si manitol Complexul acid boric — manitol actioneaza ca un acid monobazic puternic Combinat cu o separare prin schimb de ioni, acest procedeu poate fi simplu si usor de aplicat la analiza turmalinei si a altor minerale silicatice care contin bor, cum sint oxinitul, datolitul, danburitul si dumortieritul Procedeul prezentat aici este adaptat dupa cel descris de Kramer Reactivi: Hidroxid de sodiu, solutie 5 M si solutie standard 0,05 M Manitol Rasina schimbatoare de ioni De preferinta rasina cationica puternic acida, cum sint Amberlitul iR 120(H) sau Cowex 50 W-X8 sub forma unui strat de 2 cm si 25 cm lungime Coloana poate sa fie de sticla borosilicatica (atacul sticlei este neglijabil) sau din tub de polipropilena Pentru a pregati coloana in vederea folosirii sau regenerarii ei pentru refolo-sire se spala stratul de rasina cu 100 ml acid clorhidric 6 N, apoi cu apa, pina cind eluatul nu mai contine acid Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g turmalina fin macinata sau de alt mineral de bor intr-un creuzet mic de platina, se amesteca cu 3 g de carbonat de sodiu anhidru si se topeste deasupra unui bec Bunsen timp de 30 min Se trece apoi creuzetul pe un bec Meker si se continua incalzirea inca 30 min Se lasa topitura sa se raceasca, dupa ce ea se intinde pe peretii creuzetului cum se procedeaza de obicei Se pune creuzetul culcat intr-un pahar de laborator de 100 ml din polietilena sau polipropilena si care contine 20 ml apa; se adauga acid clorhidric concentrat care sa se scurga pe peretii paharului, pina cind se ajunge la un exces de 1 ml peste cantitatea necesara pentru a neutraliza carbonatul alcalin folosit pentru topire Se incalzeste solutia si se lasa sa stea pina cind topitura se descompune complet si tot materialul trece in solutie Se clatesc creuzetul de platina si capacul si se dau la o parte, in acest stadiu nu trebuie sa mai ramina nici un granul de mineral; singurul reziduu admisibil este constituit din fulgii de silice precipitati din solutie Se filtreaza solutia printr-o hirtie de filtru de 9 cm cu porozitate mare, asezata pe o pilnie de polietilena, intr-un pahar de polietilena, apoi se spala reziduul cu apa fierbinte pina cind se ajunge la un volum de circa 50 ml Se da reziduul la o parte Se adauga hidroxid de sodiu 5 M, picatura cu picatura, pina cind se formeaza un precipitat care nu se dizolva nici prin incalzire Se toarna peste acest precipitat citeva picaturi de acid clorhidric si se transfera solutia in coloana schimbatoare de ioni, care in prealabil se spala cu apa Se lasa eluatul sa se colecteze intr-un ritm dintre 30 si 40 ml pe 146 minut intr-un pahar de polipropilena, apoi se spala rasina cu circa 200 ml apa Se adauga 0,5 ml de acid clorhidric concentrat si se fierbe solutia nu mai mu’ t de 1 minut (v nota 1), pentru a se elimina bioxidul de carbon, apoi se raceste solutia la temperatura camerei Folosind un agitator magnetic si un pH-metru, se adauga hidroxid de sodiu mai intii concentrat apoi diluat, picatura cu picatura, pina cind pH-ul solutiei ajunge la 7 Apoi se adauga 20 g de manitol solid si se titreaza acidul boric cu solutie etalon M de hidroxid de sodiu, pina cind pH-ul a ajuns din nou la 7 Se scade din titru valoarea unui reactiv martor inainte de a calcula rezultatele Reactia care se produce poate fi exprimata prin ecuatia H3BO3+NaOH=NaH2BO3+H O astfel ca 1 ml de solutie 0,05 M de hidroxid de sodiu este echivalent cu 1,741 mg de B2O3 (nota 2) Note 1 Prelungirea fierberii solutiilor de acid clorhidric va duce la o substantiala pierdere de bor 2 Cind borul se include in totalul componentilor rocii sau mineralului, se obisnuieste ca rezultatele sa se exprime in procente de oxid boric — B2O3 Cind borul este un constituent prezent doar sub forma de urme rezultatele se exprima in ppm DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa DiN ROCi SiLiCATiCE Dintre numerosi reactivi descrisi pentru determinarea fotometrica a borului, se folosesc pe scara larga doar curcumina, carminul (acidul car-minic) si diantrimida (l,l'-iminodiantrachinona) Curcumina, principalul colorant activ al plantei Curcuma longa (sofran de india) se foloseste de mult timp pentru detectarea si determinarea continuturilor reduse de bor initial au existat dificultati considerabile in obtinerea unor rezultate cantitative repetabile Ulterior Hayes si Metcalfe au stabilit conditiile necesare pentru o determinare de incredere cu acest reactiv Alonso si Sanchez au descris aplicarea acestui procedeu de determinare dupa o prealabila separare cu ajutorul rasinii schimbatoare de ioni Dowex 50 W-X8 Folosirea diantrimidei la determinarea fotometrica a borului a fost examinata in detaliu de Danielsson Acest reactiv este mai sensibil decit carmina, dar mai putin sensibil decit curcumina Diantrimida permite o etalonare liniara in solutie de acid sulfuric concentrat Reactivul ca atare are o banda de absorbtie cu valoarea maxima sub 400 nm, 10' 147 evident diferita de aceea a complexului de bor, care are valoarea maxima la 620 nm Viteza de reactie a borului cu diantrimida este mult dependenta de temperatura Valorile densitatii optice sint, de asemenea, dependente de temperatura, desi acest efect este pus in legatura cu concentratia in acid Carmina, denumire data unui material colorant natural, este un compus de calciu-aluminiu a acidului carminic, care este un derivat al antrachinonei Atit carmina cit si acidul carminic reactioneaza cu borul in acid sulfuric concentrat, dind complecsi colorati in albastru, dar pentru ca acidul carminic este delicvescent se prefera carmina in absenta borului, culoarea acestui colorant este rosu deschis, iar in prezenta borului aceasta se schimba in albastru Lungimea de unda a absorbtiei maxime variaza de la 520 nm pentru reactiv la 585 nm pentru complexul de bor Legea Beer — Lambert este respectata deasupra intervalului de concentratie 0—10 ppm bor Caracteristicile culorii care se dezvolta pot sa difere cu marca de reactiv folosit Hatcher si Wilcox noteaza ca complexul colorat de bor poate sa fie masurat dupa 45 min si ca dupa 4 ore nu arata modificari apreciabile Fleet sustine ca absorbtia atinge un maxim dupa 40 min, dupa care scade Procedeul descris de Fleet, care a folosit o rasina schimbatoare de ioni pentru a separa ionii care interfera cu borul, este prezentat in cele ce urmeaza Reactivi: Solutie de manitol Se dizolva 1 g de reactiv in 100 ml apa Solutie de carmina Se dizolva 50 mg de reactiv in 100 ml de acid sulfuric concentrat Acid elorhidric 0,6 N Solutie de hidroxid de sodiu 0,1 N Solutie etalon de bor de baza Se dizolva in apa 0,5716 g acid boric recristalizat si se dilueaza la 1 1 Aceasta solutie contine 100 pg Br ml Solutie etalon de bor de lucru Se dilueaza cu apa alicote din solutia de baza, pentru a obtine 3 noi solutii continind respectiv 5, 10 si 20 ug B ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2 g de proba de roca pulbere (cantitatea poate sa fie mai mica daca proba contine peste 200 ppm bor) intr-un creuzet de platina si se adauga 1,25 g carbonat de potasiu Se amesteca si se topeste deasupra unui bec Bunsen timp de 1 ora Se lasa creuzetul sa se raceasca, inmuind topitura prin incalzire cu o mica cantitate de apa, apoi se transfera solutia si reziduul intr-un pahar de laborator de 50 ml din polipropilena, care acopera paharul Se adauga 2 ml solutie manitol, 20 ml rasina schimbatoare de ioni si 2 ml de acid elorhidric 0,6 N Se dezagrega eventualele aglomerate de reziduu, se amesteca cu rasina schimbatoare de ioni si se adauga suficienta apa pentru a forma o pasta subtire Se lasa sa stea peste noapte Se colecteaza rasina schimbatoare de ioni si silicea precipitata pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate medie, se spala bine cu apa si 148 Fig 20 Curbe de etalonare a borului obtinute cu carmin, la lungimea de unda de 585 nm se da la o parte Se colecteaza filtratul si solutia rezultata de la spalare intr-un pahar de polipropilena de 400 ml, se adauga 23 ml de solutie de hidroxid de sodiu 0,1 N si se evapora cu grija, pina la uscare, pe o baie de abur Se lasa sa se raceasca si se adauga cu pipeta 5 ml de acid clorhidric 0,6 N Cind reziduul s-a dizolvat se toarna aceasta solutie intr-un tub de centrifuga si se centrifugheaza Se pipeteaza 2 ml din solutia centrifugata intr-un pahar de polipropilena de 50 ml, se adauga 2 picaturi de acid clorhidric concentrat si, cu mare grija, se adauga 10 ml de acid sulfuric concentrat Se lasa solutia sa se raceasca, apoi se adauga 10 ml de solutie reactiva de carmina Se rasuceste paharul pentru a se omogeniza amestecul, apoi se lasa sa stea timp de 40 minute Se masoara densitatea optica a solutiei in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 585 nm Pentru a obtine solutia de referinta, se pun 2 ml de apa intr-un pahar de polipropilena de 50 ml si se adauga acid clorhidric concentrat, acid sulfuric si reactivul de carmina, procedind ca si in cazul solutiei de proba de roca Se prepara si o solutie reactiva martor, din 1,25 g carbonat de potasiu topit, fara a dizolva proba de roca, intr-un creuzet separat, urmind procedeul descris O serie de 3 solutii folosite pentru etalonare, se obtin transferind alicote de 2 ml din cele 3 solutii de lucru continind 10, 20 si 40 pg B, fiecare in pahar separat si procedind asa cum s-a aratat mai inainte (fig 20) REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ViNOGRADOV A , Geokhimiya (1962) (7), 555 2 MAUR1CE J Лпп Agron (1966) 17, 367 3 LYAKHOViCH V , Geoghimiya (1965) (1), 25 4 BAWDEN M G , Proc Ussher Soc (1965) 1, 11 149 5 STRAHM R D in KOLTHOFF i M and ELViNG P J Treatise on Analyt i-cal Chemistry, interscience, New York, Part 2, Voi 12, 169, 1965 6 MiLLS A A Proc Soc Anal Chem (1966) 3, 160 7 WHERRY E T and CHAPiN W H , J Amer Chem Soc (1908) 30, 1687 8 FLEET M E , Analyt Chem (1967) 39 253 9 GLAZE F W and FiNN A N J Res Nat Bur Stds (1941) A27, 33 10 WiLLiAMS J P , CAMPBELL, E E and MAGLiOCCA T S , Analyt Chem (1959) 31, 1560 11 KRAMER H , Analyt Chem (1955) 27, 144 12 FELDMAN C ,Analyt, Chem (1961) 33, 1916 13 HAYES M R and METCALFE J , Analyst (1962) 87, 956 14 ALONSO S J and SANCHEZ G A , An Quim (1972) 68, 335 15 DANiELSSON L Talanta (1959) 3, 138 16 DANiELSSON L , Organic Reagents for Metals, Hopkin & Williams L td Chadwell Heath, Essex Ed JOHNSON W C " Voi 2, p 32, 1964 17 HATCHER J T and WiLCOX L V , Analyt Chem (1950) 22, 567 15 CADMiU OCURENtA Continutul de cadmiu al rocilor silicatice normale se situeaza sub limita de detectie prin metode spectrografice sau spectrofotometrice simple Estimarile in cele ce priveste abundenta cadmiului in crusta terestra difera S-au calculat valori de la 0,08 la 0,31 ppm , insa mai credibila pare valoarea de 0,2 ppm Continutul de cadmiu al argilelor pare a fi de acest ordin, dar calcarele si gresiile au continuturi mai reduse DETERMiNAREA CADMiULUi DiN ROCi SiLiCATiCE Pentru a determina continuturi de ordinul celor mentionate este necesar sa se foloseasca metode seensibile cum sint activarea cu neutroni sau polarografia Cromatografia cu schimbare de ioni si extractia cu solventi sint procedee cu ajutorul carora se pot face separarea preliminara si concentrarea preliminara Metoda pe care o prezentam mai jos, descrisa de Stanton et al , foloseste extractia cu ditizona pentru concentrarea cadmiului si polarografia pentru a desa-virsi determinarea O metoda similara a fost prezentata de Butler si Thomson Multe dintre polarografele mai vechi cu inregistrare cu penita nu au sensibilitate suficienta la cadmiu pentru aceasta determinare, astfel ca se recomanda folosirea polarografelor cu raze catodice, cu unde rectangulare sau cu impulsuri Reactivi: Tetraclorura de carbon (de grad inalt de puritate) Solutie tampon de citrat de sodiu Se dizolva 20 g citrat triso-dic hidratat si 1 g de clorura de hidroxid de amoniu in 100 ml de apa si se adauga amoniac pina cind solutia se alcalini-zeaza la albastru de timol (v nota 1) 151 Solutie de ditizona Se dizolva 15 ml de ditizona pura in 100 ml tetraclorura de carbon Se pastreaza in refrigerator si se prepara proaspata saptaminal Acid clorhidric, solutie 0,2 N Hidrat de hidrazina, solutie Se dizolva 1,5 g de reactiv in 10 ml de apa Acid fosforic 2 M Solutie etalon de cadmiu de baza Se dizolva 0,102 g clorura de cadmiu (CdCl2-2* 2H2O) in apa si se dilueaza pina la 1 1 Aceasta solutie contine 0,5 pg Cd ml Solutie etalon de cadmiu pentru lucru Se dizolva 1 ml solutie de baza la 100 ml cu apa Aceasta solutie contine 0,5 pg Cd ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 1 g de pulbere de roca silicatica intr-un creuzet de platina, se adauga 20 ml acid fluorhidrici concentrat si 3 ml de acid perclorlc, apoi se evapora, in mod uzual, pentru fumegarea acidului percloric Se pune creuzetul pe o plita si se evapora pina la uscare Se inmoaie reziduul uscat cu 3 ml acid clorhidric mentinut la fierbere constanta, se adauga 10—15 ml apa si se continua fierberea pina la dizolvarea completa Se raceste, se transfera intr-o pilnie de separare de 100—125 ml si se adauga 25 ml de solutie tampon de citrat de sodiu Se extrag metalele care reactioneaza, folosind, pe rind, portii de solutie de ditizona, pina cind nu se mai produce nici o reactie, colectind extractele de tetraclorura de carbon intr-o alta pilnie de separare inainte de a indeparta faza apoasa i se controleaza pH-ul; daca este sub 8,9 se aduce la aceasta valoare prin adaugarea de amoniac, apoi se repeta extractia cu inca 5 ml solutie de ditizona in cea de a doua pilnie de separare se separa tetraclorura de carbon din faza apoasa care eventual a mai ramas si apoi stratul de substanta organica se transfera intr-un pahar de 100 ml Se clateste pilnia de separare cu putina tetraclorura de carbon, apoi se adauga continutul in pahar Se evapora extractele combinate pina la uscare, apoi se adauga 2 ml acid sulfuric 20 N si 1 ml acid percloric concentrat Se trece paharul pe o plita si se evapora la uscare Se dizolva reziduul prin incalzire cu 1 ml (exact) de acid clorhidric 0,2 N, apoi se transfera intr-o cupa pola-rografica Se adauga 0,2 ml solutie de hidrat de hidrazina si 0,2 ml acid fosforic 2 M Se dezaereaza solutia cu azot, in mod uzual, si se determina cadmiul prezent in ea prin reducere polarografica, masurind unda la — 0,70 V Etalonarea Se transfera in cuva polarografica 1 ml solutie de clorura de cadmiu continind 0,5 pg Cd Se adauga solutie de hidrazina si acid fosforic, apoi se continua- la fel ca si in cazul solutiei de proba de roca 152 , 'ote 1 in descrierea metodei, autorii au in vedere si determinarea altor elemente: cobalt, cupru, plumb, nichel si zinc Pentru aceste determinari este necesar ca din solutia etalon sa se indeparteze metalele grele inainte de a se intrebuinta solutia Aceasta se face prin extractie cu solutie de ditizona REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 BROOKS R R and AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acta (1961) 23, 100 2 SANDELL E B and GOLDiCH S S J Geol (1943) 51, 99 3 ViNCBNT E A and B1LEFiELD, L i , Geochim Cosmochim Acta (1960) 19, 63 4 SCHMiTT R A , SMiTH R H and OLEHY D A , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 1077 5 CARMiCHAEL i and MCDONALD A , Geochim Cosmochim Acta (1961) 22, 87 6 STANTON, R E , MCDONALD A and CARMiCHAEL i , Analyst (1952) 87, 134 7 HUFFMAN C , U S Geol Surv Prof Paper 450-E, p 126, 1962 8 BUTLER J R and THOMPSON A J , Geochim Cosmochim Acta (1967) 31, 104 16 CALCiU OCURENtA Peridotitele si dunitele, primele roci care cristalizeaza din solutiile magmatice, contin cantitati mici de calciu; la cristalizarea divinei si en-statitului, acest element tinde sa se concentreze in topituri remanente, in stadiile urmatoare ale diferentierii magmatice are loc cristalizarea pi-roxenilor monoclinici si a feldspatilor bogati in calciu, minerale care dau nastere la roci cu mai mult calciu; diferentierea culmineaza cu separarea gravitationala a anortozitelor, care pot sa contina pina la 20% CaO Magma reziduala devine din ce in ce mai saraca in calciu, astfel ca rocile care se formeaza in continuare contin din ce in ce mai putin calciu (fig 21) Minerale silicatice in care calciul este un constituent esential sint augitul si alti piroxeni din seria diopsid-hedenbergit, hornblenda si am- Diferentierea magmatica Fig 21 Continuturile de calciu ale rocilor silicatice 154 fibolii din seria tremolit-actinolit, precum si feldspatii anortoclazi si pla-gioclazi Unii feldspatoizi, granati, epidoti si zeoliti contin calciu in proportii de ordinul constituentilor majori; sint cazurile scapolitului, wolas-tonitului (CaSiO3) si sfenului (CaTiSiO3) Dintre mineralele carbonatice de calciu se mentioneaza calcitul si aragonibul-CaCO-, dolomitul-CaMg (CO3)2 si ankeritul Dintre mineralele nesilicatice de calciu se mentioneaza gipsul-CaSO,   2H2O, anhidritul-CaSO4, fluorina-CaF2, perovskitul-CaTiO", scheelitul-CaWO4, unii arseniati, fosfati, vanadati si uranati, precum si unele evaporite — cloruri carbonati si borati DETERMiNAREA CALCiULUi CA OXALAT Procedeul gravimetric clasic Dupa eliminarea ferului, aluminiului si a altor elemente din grupa amoniului, calciul eventual prezent in filtrat poate fi precipitat ca oxalat, fiind insotit de mici cantitati de strontiu care se gasesc in majoritatea rocilor silicatice in procedeul clasic de determinare a calciului, primul precipitat de oxalat se redizolva in acid clorhidric diluat apoi se reprecipita dintr-un volum mai mic de solutie Prin aceasta se obtine un precipitat aproape complet lipsit de magneziu si mangan , care poate sa fie calcinat pina la oxid intr-un creuzet de platina (vezi Determinarea calciului, capitolul 4) Dupa calcinate, oxidul de calciu tinde sa creasca in greutate, prin absorbtie de apa si dioxid de carbon Aceasta nu duce la o eroare importanta, insa modificarea poate sa fie evitata prin calcinarea precipitatului numai pina la 500°, ceea ce conduce ia transformarea oxalatului in carbonat, care poate sa fie cintarit fara ca determinarea sa fie afectata de erori DETERMiNAREA GRAViMETRiCA DiRECTA in mod uzual, inainte de precipitarea calciului, se elimina ferul, aluminiul, titaniul si fosforul Pe baza unor determinari pe care le-a efectuat, Meade arata ca nu este absolut necesar sa se procedeze in acest fel si ca oxalatul de calciu poate sa fie precipitat cantitativ dintr-o solutie slab acida continind acid citric sau un alt acid organic, in scopul de a preveni precipitarea elementelor din grupa amoniului Manganul este un element care deranjeaza determinarea; dificultati apar si in cazul cind roca supusa analizei este bogata in magneziu sau ti-taniu Maynes sustine, insa, ca manganul, magneziul, ferul, aluminiul si titaniul pot fi retinute in solutie daca acidul citric este inlocuit cu 8-hi-droxinolina-5-acid sulfonic Reactivi: Solufie de acid 8-hidroxichinolin-5-sulfonic Se dizolva 10 g de reactiv in putina apa amoniacala si se dilueaza la 200 ml cu apa 155 Oxalat de amoniu Solutie de oxalat de amoniu pentru spalare Se dizolva 1 g de reactiv in 500 ml apa Mod de lucru Se cintareste 1 g de proba de pulbere de roca silicatica intr-o capsula de platina, se inmoaie cu apa si se adauga 1 ml de acid azotic concentrat, 5 ml de acid percloric concentrat si 10 ml de acid fluor-hildric concentrat Se transfera capsula pe o plita si se evapora, mai intii pentru a se degaja acidul percloric, apoi pina la uscare Se lasa sa se raceasca, se clatesc cu apa peretii capsulei, se adauga 4 ml acid clorhidric concentrat si 5 ml acid sulfuric 20 N si se incalzeste pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clatesc cu apa peretii capsulei si din nou se evapora, de aceasta data pina la fumegarea puternica a acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se adauga apa si se dizolva pe o baie de abur cind tot materialul solubil trece in solutie Se transfera solutia prin clatire cu apa intr-un pahar de 600 ml Daca ramine ceva reziduu neatacat, se colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu apa si se topeste intr-o capsula de platina cu putin carbonat de sodiu anhidru Se dizolva solutia in apa, se acidizeaza cu acid sulfuric, si se adauga la solutia de roca (v nota 1) Se dilueaza la volumul de circa 200 ml Se adauga 60 ml solutie de 8-hidroxichinolina-5-acid sulfonic (v nota 2) si se incalzeste pina aproape de fierbere Se adauga picaturi de indicator rosu de metil (solutie), apoi amoniac concentrat, picatura cu picatura, pina cind se obtine o solutie galbena; la aceasta se adauga inca 5 ml de amoniac concentrat Se adauga apoi 5 g de oxalat de amoniu solid si se agita pina cind se dizolva pe o baie de abur pe care se incalzeste timp de 2 ore Se lasa sa se raceasca usor, apoi folosind un pH-metru se aduce pH-ul la 6,0 adaugind acid clorhidric diluat Se lasa solutia sa stea peste noapte Se colecteaza oxalatul de calciu precipitat pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala cu solutia de oxalat de amoniu pentru spalare, pina cind filtratul devine complet incolor Se transfera hirtia de filtru si precipitatul intr-un creuzet de platina cintarit, se incalzeste pina la uscare, apoi, in continuare, se calcineaza, intr-un cuptor electric cu mu-fla, programat pentru temperatura de 1000° si se cintareste sub forma de oxid de calciu, sau se potriveste cuptorul pentru 500° si se cintareste sub forma de carbonat de calciu Note 1 Din filtrare poate sa rezulte un precipitat fin de sulfat de bariu, care se spala cu putin acid sulfuric si se arunca 2 Pentru roci bazice (sau de alta natura) bogate in fer, aluminiu si magneziu, cantitatea de reactiv trebuie marita la 120 ml 3 Ca si in procedeul clasic, daca in roca este prezent ceva strontiu, acesta va precipita in cea mai mare parte ca oxalat si va fi calculat drept calciu 156 SEPARAREA STRONtiULUi Mai demult precipitatele de oxalat de calciu calcinate se foloseau pentru determinarea strontiului, si se aplica apoi o corectie pentru a obtine continutul "adevarat" de calciu De notat, insa, ca niciuna dintre metodele chimice nu permit o perfecta separare si ca valorile pentru calciu risca sa fie tot atit de eronate dupa corectie ca si inainte de a se aplica corectia Azotatul de sodiu este relativ insolubil, astfel ca poate sa fie colectat si cintarit intr-un creuzet de sticla sinterizata sau de silice Acest procedeu este inlocuit in prezent de metodele fotometrice si de absorbtie atomica, care nu necesita o etapa de separare extensiva DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa CU PERMANGANAT Dupa purificare, oxalatul de calciu poate fi dizolvat in acid sulfuric diluat, iar acidul oxalic eliberat poate fi titrat cu solutie etalon de permanganat de potasiu Micile cantitati de strontiu prezente in roci si colectate in cea mai mare parte in precipitatul de oxalat vor fi, de asemenea, calculate impreuna cu calciul Reactivi: Solutie de oxalat de amoniu pentru spalare Se dizolva 1 g de reactiv in 500 ml apa si se aduce la starea alcalina folosind indicator rosu de metil Solutie de permanganat de potasiu 0,1 N Se pregateste prin ti-trare cu oxalat de sodiu sau oxid arsenios Mod de lucru Se precipita calciul ca oxalat, asa cum s-a aratat in capitolul 4 (Determinarea calciului) Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala cu o solutie adecvata, cum s-a aratat Se dizolva oxalatul de calciu de pe filtru cu putin acid elorhidric diluat si se reprecipita oxalatul de calciu prin adaugarea a 0,2 g de oxalat de amoniu si apa amoniacala pina cind solutia devine alcalina, fara sa se mai adauge 8-hidroxichinolina-5-acid sulfonic Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala de doua ori cu solutie de oxalat de amoniu pentru spalare, apoi cu mici cantitati de apa rece, pina cind filtratul este curatat de oxalat • Se toarna precipitatul (prin clatire) intr-un pahar de laborator si se dizolva prin incalzire cu 100 ml de acid sulfuric 3 N Se filtreaza solutia fierbinte prin hirtie folosita anterior la colectarea oxalatului de calciu limpezit si se spala bine cu apa Se incalzeste solutia la 60—70° si se titreaza cu solutie standard 0,1 N de permanganat de potasiu 157 1 ml de permanganat de potasiu 0,1 N este echivalent cu 2,80 mg oxid de calciu, ceea ce conduce la titrarea a circa 36 ml la o portie de 1 g proba de roca silicatica continind lO" o CaO Astfel, pentru anortozite si roci similare continind cantitati mai mari de calciu, se vot lua pentru determinare portii de proba de 0,5 g Pentru roci carbonatice se vor folosi portii de 1 g roca, iar solutia de roca se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 250 ml Din aceasta se poate lua apoi o alicota de 50 ml pentru precipitarea calciului si titrarea ulterioara, asa cum s-a aratat mai inainte DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa CU EDTA Acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) formeaza complecsi cu majoritatea metalelor si nu poate sa fie folosit pentru determinarea titrimetrica a calciului decit daca se iau masuri de precautie pentru a evita interferenta de la ferul trivalent si de la alte metale bivalente La analiza rocilor silicatice interferenta este data, in cea mai mare masura, de fer, aluminiu, mangan si magneziu Ferul si aluminiul pot sa fie precipitate cu amoniac, dar din filtrat pot sa fie recuperate intotdeauna urme de aluminiu Cantitati mici de calciu si magneziu sint de regula copreci-pitate cu precipitatul de amoniu, dai" acestea pot fi recuperate dintr-un filtrat ulterior, prin reprecipitare cu amoniac Ferul si aluminiul pot sa fie eliminate din solutia de roca prin extractia de complecsi cu 8-hidro-xichinolina in cloroform, asa cum a aratat Cluley , care a efectuat analiza sticlei interferenta data de fer si aluminiu se poate reduce considerabil prin adaugare de trietanolamina Pentru a titra calciul in prezenta magneziului trebuie sa se foloseasca un pH peste valoarea 12; la acest pH magneziul este precipitat ca hidroxid si interferenta sa se diminueaza Un astfel de procedeu este descris in capitolul Magneziu, unde se observa ca determinarea titrimetrica este combinata cu calciu plus magneziu, cu scopul de a obtine valori pentru ambele elemente Desi este adecvat pentru analize de rutina, procedeul da anumite erori, asa cum au constatat si alti cercetatori Punctul final al determinarii calciului este foarte dificil de stabilit, in special in prezenta manganului sau ferului care afecteaza indicatorul chiar daca se adauga trietanolamins ca agent de complexare Nu se pot tolera decit cantitati foarte mici de saruri de amoniu, deoarece acestea impiedica precipitarea completa a magneziului, care este apoi titrat impreuna cu calciul in prezenta magneziului nu se pot utiliza unii indicatori foarte indicati pentru solutii pure de calciu in absenta magneziului, de exemplu in cazul unor calcare si marne, s-au obtinut puncte finale clare, usor de identificat, folosind acidul alizarin negru SN (negru mordant 25, C i 21725) 158 , metalftaleina (complexon de ftaleina) mascat cu verde В de naf-tol si albastru de metiltimol Un procedeu pentru aceasta determinare este prezentat mai jos O alta cale de determinare atit a calciului cit si a magneziului din roci silicatice se bazeaza pe separarea cu schimbatori de ioni a acestora de toate celelalte elemente care deranjeaza si pe separarea unul de celalalt O data facuta aceasta separare, nu mai exista nici o dificultate in determinarea calciului, putindu-se folosi un pH ceva mai scazut (10— 10,5), folosind ca indicator negru T de ericrom, atit pentru calciu cit si pentru magneziu Acest procedeu, pus la punct de Abdulah si Riley , necesita citeva zile pentru a termina separarea, dar cea mai mare parte din acest timp poate sa fie folosit pentru alte determinari Procedeul este prezentat mai detaliat la pag 294, DETERMiNAREA CALCiULUi DiN ROCi CARBONATiCE (sarace in magneziu) in acest procedeu eventualul calciu prezent in fractia insolubila in acid se indeparteaza si se titreaza numai calciul solubil, MgO poate fi tolerat pina la 4% Ferul, aluminiul si alte metale insolubile in acid nu sint, de regula, prezente in proportii mai mari decit ca urme, care pot sa fie complexate prin adaugare de cianura de potasiu si trietanola-mina Reactivi: Solutie etalon de EDTA 0,02 M Se dizolva 7,4 g de EDTA in 1 1 de apa si se etaloneaza prin titrare cu solutie etalon de calciu Solutie de trietanolamina Se dizolva 6,4 g cianura de potasiu in 60 ml apa si se amesteca cu 40 ml de trietanolamina Solutie de clorhidrat de hidroxilamina Se dizolva 10 g de reactiv in 100 ml apa Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 300 g de reactiv in apa si se dilueaza la 100 ml indicator acid alizarin negru S N Se sfarima impreuna 0,2 g reactiv cu 10 g clorura de sodiu Solutie de etalon de calciu Se dizolva 0,5 g de carbonat pur de calciu intr-o cantitate cit mai mica de acid elorhidric diluat, se transfera intr-un balon gradat de 500 ml si se dilueaza la volum cu apa Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g de pulbere de roca cal-caroasa intr-un pahar de 500 ml de forma "alungita" sau "conica" si se amesteca cu apa Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se adauga acid percloric diluat, prelins pe peretii paharului, pina cind se dizolva tot materialul solid, evitind excesul de acid percloric Se fierbe solutia pentru a se degaja dioxidul de carbon, apoi se lasa sa se raceasca si se dilueaza cu apa la volum intr-un balon gradat de 50 ml Daca ramine ceva reziduu, se colecteaza pe o hirtie de filtru, se spala cu apa si se 159 transfera filtratul si solutia rezultata de la spalare intr-un balon gradat de 500 ml inainte de a se dilua la volum cu apa Se pipeteaza 50 ml din aceasta solutie intr-un flacon conic de 250 ml se adauga 5 ml clorhidrat de hidroxilamina, urmat de 5 ml de solutie de trietanolamina (N B! se va folosi un cilindru gradat), 10 ml solutie de hidroxid de sodiu si o cantitate suficienta de indicator pentru a da solutiei culoarea adecvata de rosu spre purpuriu Se titreaza cu solutie standard de EDTA pina cind indicatorul devine albastru clar DETERMiNAREA FOTOMETRiCa DiN ROCi SiLiCATiCE Se cunosc foarte putini reactivi care dau reactii colorate specifice sau selective pentru ionul de calciu Unul dintre cel mai interesant dintre acestia este calcicromul, considerat ca ciclo-tris-7 (l-azo-8-naftalena-3 : 6-acid disulfonic (v fig Viii), si folosit ca indicator pentru titrarea calciului cu EDTA Acest reactiv se foloseste pentru determinarea fotometrica a calciului , dar nu exista informatii ca a fost aplicat pentru determinarea acestui element din roci silicatice sau carbonatice, pro- babil din cauza interferentei din partea magneziului Murexidul (purpu-rat de amoniu) si glioxal bis (2-hidroxianil) au fost, de asemenea, recomandati ca reactivi pentru calciu, dar nici acestia nu par sa fi fost folositi la analiza rocilor Leonard a folosit, totusi, glioxal bis (2-hidroxianil) pentru determinarea calciului din carbonat de magneziu, metoda lui parind sa poata fi adaptata pentru a fi utilizata la magnezite 160 DETERMiNAREA CALCiULUi PRiN FLAMFOTOMETRiE Spectrul care se obtine prin aspirarea sarurilor de calciu intr-o flacara adecvata este relativ simplu, constind dintr-o linie de rezonanta la 422,7 nm si sisteme benzi cu maxime la lungimi de unda de 544, 606 si 662 nm O alta emisie se produce aproape de infrarosu si un dublet la 393 397 nm; acesta se datoreaza ionilor de calciu prezenti in flacara de temperatura ridicata Sodiul deranjeaza determinarea calciului prin aceea ca contribuie la emisia de fond la lungimea de unda a liniei de rezonanta, dar acest inconvenient poate sa fie depasit prin folosirea unui aparat inregistrator si construirea curbei de emisie de la circa 410 la 440 nm La concentratii ridicate, elementele alcaline interfera si ele, redu-cind emisia calciului, acest efect fiind mai intens in prezenta ferului, aluminiului, sulfatului si fosfatului Aceste elemente formeaza compusi cu calciul, in special in flacara de temperaturi joase interferenta acestora poate sa fie prevenita total, daca se separa calciul prin precipitare ca oxalat, asa cum se face in procedeul clasic intrucit aceasta necesita o dubla precipitare a elementelor din grupa amoniului, metoda necesita un timp indelungat si este greoaie Un alt procedeu, mai rapid, este de a adauga un exces din fiecare element care interfera, atit la solutia de roca cit si in solutiile tampon de calciu DETERMiNAREA CALCiULUi PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Ca si la fotometria cu emisie de flacara, si la aplicarea acestei metode apare interferenta aluminiului, ferului si altor elemente, care formeaza compusi cu calciul in flacara Aceasta interferenta este insa cu mult mai redusa decit cea care se produce in fotometria cu emisie de flacara si poate fi inca diminuata daca se foloseste o flacara de temperatura ridicata (aer-acetilenica) Daca se procedeaza astfel, singura interferenta insemnata care intervine la determinarea din roci silicatice este din partea aluminiului Pentru a contracara interferenta acestuia in solutie se adauga strontiu sau lantaniu, care servesc ca agenti de separare Asa se procedeaza si la determinarea magneziului din roci silicatice, astfel ca aceeasi solutie de roca poate sa fie preparata pentru ambele determinari, asa cum se arata in cap Magneziu (Determinarea Ca si Mg prin spectroscopia de absorbtie atomica) 11 — Metode chimice de analiza a rocilor 161 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 JEFFERY P G and WiLSON A D , Analyst (1959) 84, 663 2 MEADE R K , Chem Eng (1895) 1, 21 3 MAYNES A D , Anal Chim Acta (1965) 32, 288 4 RAWSON S G , J Soc Chem ind (1897) 16, 113 5 CLULEY H J , Analyst (1954) 79, 567 6 BELCHER R , CLOSE R A and WEST T S , Chemist Analyst (1958) 47, 2 7 BELCHER R , CLOSE R A and WEST T S , Talanta (1958) 1, 238 8 TUCKER В M , J Austr inst Agr Sci (1955) 21, 100 9 KORBL,J and PRiBiL R " Chem, and ind (1957) p 233 10 ABDULLAH M i and RiLEY J P Anal Chim Acta (1965) 33, 391 11 CLOSE R A and WEST T S , Talanta (1960) 5, 221 12 HERRERO-LANCiNA M and WEST T S Analyt Chem (1963) 35, 2131 13 LEONARD M A , J Pharm Pharmacol (1962) 14 (suppl ), 63T 14 KRAMER Anal Chim Acta (1957) 17, 521 15 HARRiSON A and OTTAWAY J M" Proc Soc Analyt Chem (1972) 9, 205 17 CARBON OCURENtA Judecind dupa importanta elementului carbon, este surprinzator ca interesul fata de prezenta compusilor organici in roci silicatice a inceput sa se manifeste relativ de curind O mare varietate de compusi organici — hidrocarburi aliciclice, hidrocarburi aromatice, acizi grasi, amino-acizi, porfirine si compusi organici ai sulfului — contin rocile sedimentare Posibilitatea de a extrage hidrocarburi normale si hidrocarburi cu catena ramificata, saturate si nesaturate, prin piroliza din roci magmatice a fost semnalata de Jeffery si Kipping , care au constatat prezenta de compusi cu catene de la C  la C4 Posibilitatea aplicarii catalizei pentru extractia de compusi organici a fost mentionata de Bear si Thomas intr-o discutie asupra naturii "mirosului argilos", pe care ei l-au numit "petrichor" Ocurentele grafitului, diamantului si a variatele forme de combustibili fosili — antracit, carbune brun, lignit, bitumen si petrol — care sint materii prime de interes economic, i-au preocupat sporadic pe cei care executa analize de roci Ocurenta mai mare si o importanta economica considerabila au depozitele de calcare si alte roci si minerale carbonatice Aceste minerale nu ridica probleme deosebite la analiza, pentru ca metodele folosite pentru determinarea majoritatii elementelor din silicati pot sa fie adoptate la roci carbonatice Carbonatii de natura magmatica numiti si "carbo-natite", care pot sa contina concentratii anormale de anumite elemente rare, ridica uneori probleme mai deosebite la analiza, necesitind procedee speciale de analiza Continuturile de dioxid de carbon al unor roci si minerale comune sint aratate in fig 27 Continuturi teoretice maxime de peste 50% s-au gasit in unele magnezite, in timp ce roci care contin intre 35 si 50% exista in multe formatiuni geologice, de exemplu in creta, calcar, dolo-mit, calcar dolomitic Continuturi intre 5 si 35% dioxid de carbon au fost determinate in carbonatite si roci metamorfice, iar sub 5% in multe roci silicatice Jeffery si Kipping au reusit sa determine parti per milion de dioxid de carbon in mai multe roci in care acesta nu fusese semnalat; 11* 163 dealtfel, se pare ca majoritatea rocilor silicatice contin mici cantitati din acest constituent Prezenta mineralelor carbonatice in roci silicatice este argumentata de efervescenta care se produce la incalzirea lor cu acid diluat Astfel se ia circa 1 g de proba in stare de pulbere si eliberata de bulele pe care le contine prin fierbere cu putina apa, se acidizeaza cu citiva mililitri de acid clorhidric, se lasa sa stea citeva minute, apoi se incalzeste incet Prin acest procedeu se pot detecta continuturi de pina la 0,1% dioxid de carbon, care se degaja sub forma de bule Calcitul se descompune la rece, dioxidul de carbon eliberat fiind usor de observat inainte de incalzire Alte minerale sub forma de carbonati, in special sideritul, ankeritul si dolomitul, elibereaza dioxidul de carbon numai prin incalzire Este necesara atentie pentru a evita confundarea hidrogenului cu dioxidul de carbon (Hidrogenul poate sa se formeze prin reducerea acidului clorhidric daca proba contine ceva urme de fer introdus la prepararea materialului pentru analiza) Din unele sulfuri minerale se poate degaja hidrogen sulfurat, care, de asemenea, nu trebuie confundat cu dioxidul de carbon DETERMiNAREA DiOXiDULUi DE CARBON Cel mai simplu procedeu pentru determinarea acestui compus se bazeaza pe masurarea volumului de gaz eliberat prin incalzirea probei de analizat cu acid mineral Acest procedeu nu este suficient de precis, ast- 164 i Fig 23 Aparat utilizat de Shapiro si Brannock pentru determinarea dioxidului de carbon din roci silicatice fel ca sint de preferat procedee gravimetrice Pentru roci care contin doar urme de dioxid de carbon se poate folosi un procedeu de cromato-grafie de gaz METODA SHAPiRO si BRANNOCK Shapiro si Brannock , inspirindu-se de la Fahey , au construit un aparat special (fig 23) in care dioxidul de carbon este eliberat si masurat Acesta consta dintr-un tub in care proba este supusa la fierbere, cu un brat ramificat al carui capat este inchis Dimensiunea si forma acestui aparat reprezinta un compromis intre precizia masuratorii (care implica un brat lung in care se poate masura gazul) si pierderea de dioxid de carbon prin solubilizare in petrol (pierdere care creste cu lungimea traseului parcurs de bule) Acest aparat, cu care se pot determina continuturi de pina la 6% CO2 (limita superioara), nu se foloseste pentru roci carbonatice Unele probe de roca, in particular cele care au fost sfarimate sau macinate cu masini construite din otel, pot contine urme de fer care duc la formarea de hidrogen gazos prin incalzire cu un acid mineral Eroarea produsa de prezenta ferului poate sa ajunga la 0,2%, insa se poate evita prin adaugare de clorura mercurica in proba, care transforma urmele de fer feros; acesta din urma nu elibereaza hidrogen Reactivi: Clorura de mercur, uscata, pudra Solutie de clorura de mercur apoasa saturata Petrol (titei) parafinos, un petrol greu, suficient de viscos (de tipul celui vindut in Anglia sub denumirea de "liquid para-ffin") Etalon de dioxid de carbon in acest scop se recomanda o roca silicatica ce a fost analizata printr-o metoda gravimetrica si care contine circa 2% CO2 Aceasta serveste la etalonarea bratului lateral al aparatului Mod de lucru Se cintareste o cantitate adecvata de pulbere de roca in tubul uscat, avind grija ca sa nu adere material pe peretii acestuia Se adauga circa 1 g de clorura de mercur, pulbere, si 2 ml solutie de clorura mercurica Se bate, usor, tubul cu degetul pentru a se indeparta toate bulele de aer Se umple tubul pina la semn cu ulei, se roteste pentru a se scoate tot aerul din bratul lateral inchis, iar in final se aduce tubul intr-o pozitie in care bratul lateral sa tinda catre verticala in sus (fig 23) 165 Se adauga in tub 2 ml de acid clorhidric 6 N si se imerseaza partea inferioara a aparatului intr-o baie de petrol mentinuta la o temperatura intre 110 si 120° Se tine tubul la aceasta temperatura timp de cel putin 5 min, pina cind toate bulele de gaz eliberate sint colectate in bratul lateral al aparatului Se scoate tubul din baia de petrol si se raceste bratul lateral turnind apa rece peste el pentru scurt timp Se masoara cu o rigla milimetrica lungimea de tub ocupata de dioxidul de carbon gazos Se repeta operatia folosind greutati cunoscute ale dioxidului de carbon etalon, in scopul calibrarii bratului lateral METODA CU APARATUL SCUROTTER Acest aparat, schitat in fig 24, este conceput pentru determinarea pierderii in greutate care are loc cind dioxidul de carbon este scos din minerale carbonatice Metoda nu este de mare precizie, insa un analist cu experienta poate sa obtina rezultate de precizie si acuratete satisfacatoare pentru rocile si mineralele carbonatice Ea nu este indicata insa pentru probe continind mai putin de circa lO" o dioxid de carbon Eroarea cea mai mare intervine atunci cind nu se reuseste sa se usuce complet gazele care se degaja prin incalzire Aparatul este constituit dintr-un flacon de 100 ml cu fund plat, prevazut cu o pilnie cu robinet continind acid fosforic si un barbotor de gaz pentru acid sulfuric concentrat Este indicat sa se foloseasca man-soane de PTEF la contactele sticla pe sticla ale pilniei si barbotorului Reactivi: Acid fosforic diluat 142 Fig 24 Aparatul lui Schrot-ter pentru determinarea continutului de dioxid de carbon Mod de lucru Se clateste bine, se usuca si se asambleaza aparatul, asa cum se arata in fig 24 Se demonteaza apoi aparatul si se cintareste flaconul gol Se pune o portie de proba de roca de 1—5 g in flacon si se recintareste pentru a determina greutatea probei Se adauga circa 5 ml de apa in flacon si se remonteaza aparatul, punind 5 ml acid fosforic in pilnie si 2 ml de acid sulfuric concentrat in barbotor Se astupa barbotorul si pilnia cu dopuri adecvate si se cintareste aparatul asamblat Se scot dopurile de la barbotor si de la pilnie si se deschide robinetul pentru a permite scurgerea lenta a acidului fosforic in flacon, avind grija ca dioxidul de carbon sa se degaje incet, iar bulele sa treaca lent prin acidul sulfuric, intrerupind curgerea acidului fosforic in vas si racind vasul daca reactia este prea violenta Se inchide robinetul pilniei cu putin timp inainte ca acidul fosforic sa treaca complet in flacon 166 Cind s-a terminat degajarea gazului, se scutura usor flaconul (ro-tindu-1) si se trece pe o plita pe care se incalzeste pina la temperatura de circa 90°, fara a se lasa sa dea in fierbere Se lasa aparatul sa se raceasca, se deschide robinetul si, folosind o pompa de aer, se trece un curent de aer uscat prin aparat timp de 2 minute, pentru a scoate dioxidul de carbon ramas in flacon Se pun din nou dopurile si se cintareste aparatul asamblat Se raporteaza pierderea in greutate ca continut de dioxid de carbon al probei METODA GRAViMETRiCA CU TUBURi DE ABSORBtiE si DESCOMPUNERE iN ACiZi Cind se urmareste o acuratete mai mare a determinarii se aplica o metoda gravimetrica Metoda la care ne referim implica descompunerea probei cu acid fosforic diluat Gazul degajat este uscat prin trecerea lui printr-un tub de absorbtie care contine perclorat de magneziu anhidru, iar in final dioxidul de carbon este absorbit intr-un tub cintarit continind soda calcinata Se foloseste un strat sau o umplutura de fosfat de cupru pentru a retine hidrogenul sulfurat care se poate forma sub actiunea acidului fosforic asupra unor sulfuri minerale care pot exista in materialul analizat Aparatul care se foloseste este schitat in fig 25 O data asamblat acesta ramine permanent pe loc; daca aceasta nu este posibil, recipientele componente ale aparatului se pastreaza intr-o cutie de lemn Borgstrom recomanda ca pentru unii scapoliti, din care dioxidul de carbon nu se elibereaza cu usurinta, numai cu acid clorhidric sau acid fosforic, sa se utilizeze un amestec de acid clorhidric cu acid fluorhidric Desi procedeul propus de el figureaza in cartile de analiza a rocilor, el nu pare sa fie folosit pe scara larga in analize, probabil dato- г к Fig 25 Aparat pentru determinarea gravimetrica a dioxidului de carbon 167 rita costului mai mare al aparatelor proiectate sa reziste la acid fluorhidric in prezent, folosirea in acest scop a polipropilenei si a altor materiale similare inlatura aceste dificultati Cind se foloseste acid fosforic pentru descompunerea probei rezulta un reactiv martor slab Acesta a fost recomandat de Morgan in locul acidului elorhidric care se folosea in vremea aceea in laboratoare Autorul a incercat sa foloseasca EDTA pentru aceasta descompunere dar a constatat ca acest reactiv nu da rezultate mai bune decit acidul fosforic si ca intr-o anumita masura este mai putin eficace pentru eliberarea dioxidului de carbon din scopoliti si din unele carbonatite Cu EDTA s-a eliberat dioxidul de carbon din unele sulfuri minerale, insa acest reactiv este mai putin eficient decit acidul fosforic in oxida-rea partiala a kerogenului (materie organica insolubila) cu eliberare de CO2 O alta imbunatatire la care se poate apela in unele cazuri este de a folosi un mic motor electric pentru reciclarea aerului prin sistem Acest procedeu este util indeosebi cind valorile martor ale continuturi-lor sint importante, de exemplu cind se dispune de o cantitate limitata de material de proba si cind sint necesare lucrari la scara semi-micro Aparatul (fig 25) consta dintr-un balon cu fund rotund, o pilnie cu robinet pentru adaugarea acidului fosforic, un condensator cu reflux racit ou apa si o serie de vase, notate in figura de la Tt la T7 Dintre acestea T2, T3 si sint baloane Nesbit, T, si T7 sint baloane Arnold, T5 este o butelie Drechsel de 125 ml, iar T6 este un balon Midvale Baloanele Arnold contin acid fosforic siropos si servesc pentru a indica viteza de curgere a gazului prin aparat, iar butelia Drechsel, care contine acid sulfuric concentrat, are rolul de a elimina apa din gaz pentru a prelungi viata tubului de uscare Tt Nivelul acidului in baloanele Arnold si in butelia Drechsel trebuie sa fie deasupra capatului inferior al tubului care trece prin ele Balonul Midvale (T6), folosit pentru a elimina dioxidul de carbon din aerul care intra, are in el vata de bumbac pina deasupra capatului tubului si azbest sodic pina la nivelul indicat in figura Vasul T3, a carui crestere in greutate serveste pentru a indica greutatea dioxidului de carbon absorbit, este umplut cu azbest sodic, acoperit cu un strat de 3 4 inci (circa 20 mm) de perclorat anhidru de magneziu Vasul T3, folosit pentru a retine hidrogenul sulfurat din curentul de gaz, are in el fosfat de cupru, deasupra caruia se afla un strat de perclorat anhidru de magneziu, iar vasul T4 contine numai perclorat de magneziu in fiecare tub Nesbit, reactivul este tinut pe loc cu un tampon de vata de bumbac Tuburile sint conectate intre ele prin imbinari cu manson Aparatul este asamblat pe un cadru-schela de laborator, cu ajutorul unor coliere si clame elastice acoperite cu polietilena Aerul este introdus prin aparat cu ajutorul unei pompe cu filtru sau cu un motor electric mic si este reglat cu un robinet Pentru incalzirea balonului se foloseste un microarzator Reactivi: Acid fosforic, diluat 1 + 1, fiert proaspat si lasat sa se raceasca Perclorat de magneziu, anhidru cu granulatia de 14—22 mesh 168 Azbest sodic, 8—14 mesh Fosfat cupric granular preparat special prin presarea unei paste consistente de reactiv sub forma de praf in solutie de amidon 1% printr-o tabla de metal perforata si uscata intr-un cuptor electric la 110° Mod de lucru Se monteaza aparatul dupa schema din fig 25, cu baloanele umplute asa cum s-a aratat mai inainte Cu toate robinetele deschise complet, se incepe pomparea aerului prin aparat si se observa daca prin baloanele Arnold aerul trece aproximativ in acelasi ritm, de 1—2 bule pe secunda incepind cu T, se inchide apoi se deschide fiecare robinet pe rind si se observa daca cu fiecare robinet inchis, inceteaza trecerea curentului de aer prin balonul Arnold T,, ceea ce este un indiciu ca fiecare robinet functioneaza corect in final se inchid toate robinetele si se pune balonul Nesbit T2 pe un taler de balanta, lasindu-1 sa stea 30 minute Se sterge bine exteriorul balonului cu o cirpa curata si se cintareste Se cintareste, de asemenea, o portie de 1 5 g din proba luata in analiza, in functie de continutul de dioxid de carbon care se anticipeaza, se clateste cu putina apa si se trece in balon Se toarna circa 50 ml acid fosforic diluat in pilnia cu robinet Se reasambleaza aparatul ca in figura, dar cu robinetele T1—7 deschise incaodata si cu un colier plasat intre pompa de suctiune si Tt, limitind curgerea aerului prin aparatul complet inchis Se porneste pompa si se deschide robinetul pentru a se produce un curent continuu de bule prin baloanele Arnold Se deschide robinetul pentru a permite trecerea lenta a acidului fosforic in balon, oprind temporar curentul de aer, daca se produce o degajare rapida de dioxid de carbon Se inchide robinetul pilniei inainte de a se fi scurs tot acidul Cind se observa ca s-a terminat degajarea dioxidului de carbon se aduce solutia la fierbere; se fierbe incet, mentinind curentul de aer sa treaca prin aparat inca circa 45 minute, pentru a absorbi tot dioxidul de carbon din balonul mare si a-1 trece in tubul Nesbit in sfirsit, se opreste arzatorul, se inchid toate robinetele deschise si se deschide robinetul pilniei Se trece tubul Nesbit T2 pe talerul unei balante, se lasa sa stea ca mai inainte, se sterge si apoi ce cintareste cresterea in greutate datorita dioxidului de carbon absorbit METODA GRAViMETRiCA CU TUBURi DE ABSORBtiE si DESCOMPUNERE TERMiCA Dificultatea de a elibera tot dioxidul de carbon din unele minerale scapolitice prin frierbere cu acid mineral diluat poate sa fie evitata daca se procedeaza la descompunerea termica a probei in acest procedeu, determinarea dioxidului de carbon se poate combina cu determinarea apei totale, masurind cresterea in greutate a fiecarui tub umplut cu per-clorat de magneziu si cu azbest sodic, asa cum a procedat Riley, care a 169 descris aceasta metoda Nereusitele initiale de a obtine dioxid de carbon au fost explicate de Riley ca fiind datorate formarii oxizilor acizi de azot Ulterior el a evitat formarea acestor compusi, inlocuind curentul de aer trecut prin aparat cu un curent de gaz de azot furnizat dintr-un cilindru, incorporind o portiune mica din lungimea tubului C din componenta aparatului (fig 26) cu sirma de cupru si incalzind pina la 700—750° Pentru a evita influenta nedorita a oxizilor de sulf asupra determinarii, el a inchis in aceasta scurta portiune a tubului de silice un strat de pulbere de argint si a folosit un barbotor continind o solutie saturata de trioxid de crom in acid fosforic Cuptorul principal se incalzeste pina la temperatura de 1 000—1 200°, iar probele sint introduse in zona fierbinte a cuptorului cu ajutorul unei vergele de otel anticorosiv Probele nu trebuie sa fie introduse direct in partea cea mai incalzita a cuptorului atunci cind ele contin multa apa sau minerale carbonatice care se descompun usor, cum sint sideritul si magnezitul Daca nu se da atentie acestei precautii, atunci se poate ajunge la o pierdere mecanica de proba din recipient si la o pierdere de dioxid de carbon datorita absorbtiei incomplete urmata de degajarea prea rapida Majoritatea mineralelor carbonatice pierd cu usurinta dioxid de carbon la 1 100°; strontiatul, scopolitul si witheritul necesita o incalzire pina la 1 200° Recuperarea completa a dioxidului de carbon din witherit poate necesita o incalzire de pina la 3 ore la aceasta temperatura Aparate Pentru amanunte privind constructia celor doua cuptoare folosite de Tiley trebuie consultat articolul original Cuptor de temperatura ridicata (1 100—1 200°) Este constituit dintr-un tub de cuart cu diametrul interior de 1 8 cm si lungimea de 45 cm Pentru introducerea probei in tub se foloseste un dispozitiv de insertie, cu ajutorul caruia probele continute in cuve de alumina sint impinse treptat in zona fierbinte a cuptorului Pentru majoritatea probelor de roca se foloseste temperatura de 1 100° Pentru probele care contin minerale care se descompun mai greu (staurolit, cordierit, topaz sau mineralele corbonatice mentionate mai inainte) temperatura va fi ridicata la 1 200°; aceasta temperatura depaseste, intrucitva, pe cea recomandata pentru tuburi de silice, astfel ca la incalziri repetate tuburile se vor deforma treptat Cind se folosesc la temperatura obisnuita, de 1 100°, tuburile rezista cel putin 3 luni Cuptor de temperatura joasa (700—750°) Tubul acestui cuptor are o lungime de 10 сгц, diametrul interior de 1 cm, si este umplut cu strate alternante de sirma de cupru si pulbere de argint, care sint mentinute pe loc cu tampoane de vata de azbest Ambele capete ale tubului sint topite pe portiuni de pina la 3 cm din lungimea tubului de cuart al carui diametru extern este de 5 cm Cel putin o data pe saptamina se va trece un curent de gaz de carbune prin tubul incalzit pentru a reduce la metal oxidul de cupru care se formeaza eventual Durata de viata a unui tub este de circa 3 luni de utilizare continua pentru analize de roci cu continut redus de sulf 170 Agregat de purificare a gazelor Riley recomanda sa se foloseasca azot obisnuit, dintr-un cilindru, echipat cu un regulator cu doua faze si cu un robinet cu ac Pentru masurarea debitului de gaz, se foloseste un barbotor umplut cu acid sulfuric reglat pentru un debit de circa Fig 26 Aparat pentru determinarea dioxidului de carbon si a apei: A — dispozitiv de insertie; В — tub de combustie din silice; C — tub de silice continind sirma de cupru si pulbere de argint 3 1 ora Azotul este purificat prin trecerea lui printr-un tub continind calce sodata, clorura de calciu topita si, in final, perclorat de magneziu Tuburile de absorbtie folosite de Riley (fig 26) sint mai mici decit multe din cele care se folosesc uzual si trebuie inlocuite cu tuburi mai mari, pentru probe continind mult dioxid de carbon sau apa Barbotorul Pentru probe continind peste 0,5% sulf, barbotorul, umplut cu solutie saturata de trioxid de crom in acid fosforic siropos, trebuie interpus intre tubul pentru absorbtia apei si tubul pentru absorbtia dioxidului de carbon, asa cum se arata in figura Bratul sau lateral contine perclorat anhidru de magneziu Reactivi: Perclorat anhidru de magneziu, 14—22 mesh Azbest sodic, 8—14 mesh Trioxid de crom Sirma de cupru Pulbere de argint Se prepara din piatra ponce maruntita la 14 mesh in solutie concentrata de azotat de argint, supuse la evaporare si calcinata puternic Oxid de magneziu, calcinat dupa cum este cazul Mod de lucru inainte sa fie folosite se controleaza ca cele doua cuptoare sa fie potrivite la temperaturi corecte si se ajusteaza debitul de trecere al azotului la circa 3 1 ora Se lasa gazul sa treaca prin aparat timp de circa 20 minute, apoi se scot tuburile de absorbtie si se sterg bine cu o cirpa curata, iar dupa ce au stat 5 minute pe platoul balantei, se cintareste fiecare tub, separat Se cintareste o parte alicota de 0,5—l,5g de proba de roca fin macinata intr-o cuva de 2 ml de alumina captusita cu o bucata de folie de nichel (inainte de cintarire cuva trebuie calcinata) Daca proba contine 171 mult fluor sau sulf, atunci proba se acopera cu un strat subtire de oxid de magneziu proaspat calcinat Se introduce cuva la capatul tubului de combustie, se remonteaza dispozitivul de insertie si se lasa 5 minute pentru ca curentul de azot sa aspire si sa scoata afara tot aerul introdus in aparat Se reconecteaza tuburile de absorbtie si se impinge proba in cuptor folosind vergeaua de metal Probele care contin multa apa sau minerale carbonatice care se descompun cu usurinta vor fi impinse mai intii in zona cu temperatura mai redusa, apoi vor fi introduse in zona cu temperatura mare, cind descompunerea este aproape terminata Dupa ce au fost mentinute 30— 40 minute la temperatura ridicata, tuburile de absorbtie se scot, se sterg, se lasa sa stea, apoi se cintaresc ca mai inainte Se executa o determinare martor (de control) in acelasi mod, dar fara a folosi proba de roca, atit inainte de cit si dupa prima determinare, precum si la terminarea fiecarui set de determinari Reactivii martor nu trebuie sa fie in cantitati mai mari de circa 0,1 mg apa pe ora si 0,2 mg de dioxid de carbon pe ora Valori mai mari pentru dioxidul de carbon obtinute la determinarea martor (de control) indica, de obicei, ca umplutura din cuptorul de temperatura joasa s-a consumat, ceea ce implica refacerea ei, asa cum s-a aratat DETERMiNAREA DiOXiDULUi DE CARBON PRiN TiTRARE FARA АРЛ in procedeele gravimetrice descrise mai inainte valorile martor pot sa fie de acelasi ordin de marime ca si greutatea dioxidului de carbon absorbit din unele probe Pentru a evita acest neajuns, Read a realizat un procedeu tritrimetric in care titrarea se face fara apa Ca si la alte metode, dioxidul de carbon este eliberat prin incalzire cu acid orto-fosforic diluat Gazul eliberat este dirijat intr-un curent de azot si trecut prin absorbanti, pentru a se indeparta apa si hidrogenul sulfurat, apoi este absorbit intr-o solutie 5o 0 de monoetanolamina in dimetilformamida continind timolftaleina ca indicator Dioxidul de carbon se titreaza direct cu o solutie de hidroxid de tetrabutilamoniu in toluen O metoda asemanatoare a fost descrisa de Sen Gupta Acesta a facut absorbtia intr-o solutie de monoetanolamina in acetona care contine un exces adecvat de metoxid de sodiu impreuna cu fenolftaleina ca indicator Baza in exces este titrata cu o solutie standard de acid ben-zoic in metanol 172 DETERMiNAREA DiOXiDULUi DE CARBON PRiN CROMATOGRAFiA DE GAZE Chiar si la cele mai perfectionate tehnici folosind tuburi pentru absorbtia gazului pot rezulta valori martor de ordinul 0,1—0,2 mg bra, ceea ce conduce la incertitudini in cazurile in care proba de roca contine O,O2" o sau mai putin dioxid de carbon Pentru concentratii de acest ordin da bune rezultate cromatografia de gaz descrisa de Jeffery si Kip-ping Proba de roca este fiarta sub reflux cu acid fosforic, iar gazele eliberate sint trecute intr-un cromatograf intr-un curent de gaz purtator, de exemplu hidrogen Separarea dioxidului de carbon de oxigen si azot are loc pe o coloana umpluta cu silicagel (se poate folosi si mangal activat) Se foloseste si un detector de conductivitate termica Pe aceasta cale au fost executate determinari pe roci continind 50 ppm dioxid de carbon Jeffery si Kipping au estimat ca prin aceasta metoda se pot determina continuturi de pina la 5 ppm, iar Car-penter sustine ca se pot determina continuturi de pina la 0,2 ppm dioxid de carbon Pentru detalii se recomanda sa se consulte articolele originale DETERMiNAREA СО, DUPa PiERDERiLE PRiN CALCiNARE Pierderea totala in greutate care se produce prin calcinarea probei de roca macinata fin poate constitui un indicator al continutului total de apa pentru rocile ce contin cantitati mici de alti componenti volatili, cum sint sulful, fluorul si dioxidul de carbon (v capitolul 27 — Hidrogen — Pierderi prin calcinare); de asemenea, ea se foloseste in cazul rocilor carbonatice, pentru estimarea continutului de dioxid de carbon, ignorind apa totala si materia organica prezente in roca Pentru expulzarea completa a dioxidului de carbon din calcare, do-lomite si siderite se considera suficienta o temperatura de 1 000°; la aceasta temperatura nu se descompune, insa, sulfatul de calciu care se formeaza prin calcinarea anhidritului si gipsului Nici strontianitul si whiteritul nu se descompun complet la aceasta temperatura Unele erori provin si din cauza oxidarii partiale a sideritului si piritei in oxid feric Prin urmare, rezultatele obtinute prin aceasta metoda pot fi considerate doar ca estimative pentru continutul de bioxid de carbon, metoda neputind substitui determinarea directa a apei totale si a dioxidului de carbon Pierderea prin calcinare determinata prin aceasta metoda trebuie sa fie insotita de precizari in legatura cu metoda folosita 173 DETERMiNAREA CARBONULUi DiN "ROCi NECARBONATiCE’* Carbonul grafitic se determina uneori prin masurarea pierderilor la calcinare, desi, asa cum s-a aratat mai inainte, metoda nu se recomanda decit prin simplitate si viteza de executare Pentru concentrate de grafit pierderea la calcinare este un parametru industrial important, dar metoda nu trebuie aplicata pentru determinarea continutului de carbon din roci silicatice Singurele metode care se recomanda pentru silicati sint cele bazate pe oxidarea totala a carbonului, urmata de determinarea dioxidului de carbon format Aceasta se poate face dupa o prealabila descompunere a eventualelor minerale carbonatice prezente sau in acelasi timp cu descompunerea carbonatilor in acest ultim caz trebuie sa se faca determinarea carbonatilor, iar rezultatul sa se calculeze sub forma de carbon scazut din rezultatul pentru carbon total Ca oxidanti pentru conversia carbonului si a compusilor de carbon se recomanda acidul cronic, dicromatul de potasiu, peroxidul de sodiu si oxigenul Cu acid cromic oxidarea nu este intotdeauna completa , deoarece compusii de carbon volatili pot sa distile din amestecul de acizi si rezultatele sa indice valori mai mici decit cele reale O anumita imbunatatire se realizeaza cu un sistem de circulare "inchisa" , insa pentru multe probe este recomandabil sa se foloseasca un alt procedeu Aceeasi obiectie se poate face pentru folosirea dicromatului de potasiu in solutie de acid sulfuric, care reactioneaza ca acid cromic Dicromatul de potasiu poate sa fie folosit pentru determinarea capacitatii reducatoare a probei de roca Se adauga o anumita cantitate de dicromat, iar excesul se titreaza cu solutie de sulfat feros, in acest procedeu nu este posibil sa se faca distinctie intre reducerea datorita prezentei de materie organica sau carbunoasa si cea datorata prezentei sulfurilor minerale Mai este de tinut cont si de o parte din continutul de fer feros prezent in proba Topirea cu peroxid de sodiu intr-o bomba inchisa se foloseste de U S Geologica! Survey pentru determinarea carbonului total din argile marine Probele care contin peste 30% carbon organic se oxideaza cu usurinta, dar cele cu continut mai redus reclama adaugarea unui agent de combustie, cum este praful de aluminiu sau de magneziu, pentru a furniza caldura necesara oxidarii complete a carbonului Eventualele sulfuri prezente vor fi oxidate in sulfati si nu vor deranja determinarea Cantitatile de proba luate in analiza vor fi mici (0,4 g sau mai putin) si, datorita faptului ca peroxidul de sodiu tinde sa absoarba dioxid de carbon din aer, este necesara o corectie pe o proba etalon Aceasta metoda este adecvata numai pentru probe care contin 0,2% carbon sau mai mult 174 Metodele cu tuburi de combustie sint, in general, preferabile pentru roci silicatice Cind intr-un laborator sint in uz alte metode mai rapide sau estimative de rutina, atunci se recomanda uneori aplicarea metodei cu tub de combustie pentru controlul rezultatelor METODA GRAViMETRiCA A OXiDaRii CU ACiD CROMiC Dixon , care a descris aceasta metoda, noteaza ca rezultatele pot sa fie cu citeva procente mai reduse decit continutul real, datorita, in principal, formarii de monoxid de carbon si distilarii compusilor volatili ai carbonului din amestecul oxidant Pe linga faptul ca a folosit un catalizator de mercur, Dixon a interpus o a doua etapa de oxidare intre vasul de oxidare si agregatul de absorbtie Acest de al doilea vas serveste la condensarea compusilor volatili ai carbonului si pentru a asigura posibilitatea oxidarii in continuare in timpul determinarii efectuate de Dixon acest al doilea vas continea acid cromic si acid fosforic, fara catalizator de mercur, si a fost incalzit pina la punctul de fierbere inainte sa inceapa oxidarea in primul vas Este discutabil daca eroarea introdusa de omiterea celei de a doua oxidari este atit de mare incit sa justifice manipularea suplimentara pe care o implica mai ales pentru probele continind doar citeva procente de carbon Aparat in fig 27 este prezentata schema aparatului folosit in aceasta metoda Acesta consta din doua baloane cu fund rotund pentru oxidare, o pilnie cu robinet pentru adaugarea acidului reactiv si un agregat pentru absorbtie dioxidului de carbon, care se monteaza in punctul A (agregatul este identic cu acela reprezentat in fig 26 in acelasi scop) Reactivi: Reactiv de acid cromic Se dizolva 4 g trioxid de crom in 40 ml de acid fosforic siropos Reactiv de acid cromic si oxid mercuric Se dizolva 4 g de trioxid de crom si 0,1 g oxid mercuric in 40 ml acid fosforic siropos Mod de lucru Pentru probele de roca care contin mai putin de 1% carbon, se va folosi la determinare o portie de 2 g Pentru probele care contin citeva procente de carbon, cantitatea de proba se va reduce la 0,5 g Proba de analizat se introduce in balonul de reactie C si aparatul se asambleaza asa cum se arata in fig 27, continind acid fosforic in pilnia cu robinet Se executa determinarea dioxidului de carbon din proba folosind citiva ml de acizi fosforic pentru descompunerea carbonatilor pre-zenti, asa cum s-a aratat la metoda gravimetrica cu tuburi de absorbtie Se lasa aparatul sa se raceasca, se introduce o cantitate de 40 ml reactiv de acid cromic in al doilea balon de reactie B, si 40 ml de reac- 175 tiv de acid cromic — oxid mercuric in balonul de reactie C Se reasarn-bleaza aparatul ca in figura si se trece aer prin aparat cu un debit care sa formeze 2 bule pe secunda Se incalzeste balonul В si cind continutul din el fierbe usor se incepe incalzirea balonului C folosind o flacara mica la inceput Oxidarea tinde sa se desfasoare mai repede la circa 70° si poate sa fie necesar sa se indeparteze temporar sursa de caldura pentru a modera reactia Se lasa sa continue oxidarea pina cind culoarea lichidului din flaconul C se schimba de la rosu-oranj la verde inchis, ceea ce indica trecerea completa a cromului (iV) in crom (iii) Aceasta poate sa dureze 30 min, depinzind de cantitatea de carbon prezent si de ritmul de incal- Fig 27 Aparat pentru eliminarea carbonului (or- zire Se lasa sa se raceasca ganic) total si se continua sa se treaca aer prin aparat, pentru a colecta tot dioxidul de carbon care a ramas in cele doua baloane in final se deconecteaza agregatul de absorbtie si se masoara greutatea dioxidului de carbon adsorbit Din aceasta se calculeaza continutul de carbon al probei analizate De notat ca culoarea inchisa a multor sisturi carbunoase poate induce in eroare si ca aceasta nu indica intotdeauna un continut ridicat de carbon sisturile negre, care adeseori se aseamana cu carbunele slab, pot contine uneori doar 0,5—1% carbon METODA CU TUB DE COMBUSTiE Aparatul schitat in fig 26, folosind un tub de combustie pentru determinarea dioxidului de carbon, poate fi utilizat intr-un mod intru-citva similar pentru determinarea carbonului total din roci si minerale, incalzind proba cu un fondant adecvat — dicromat de potasiu, cromat de plumb, sau pentoxid de vanadiu — are loc o oxidare completa, cu formare de dioxid de carbon atit din minerale carbonatice cit si din car- 176 bonul necarbonatic Continutul de carbonat al probei trebuie determinat separat Eventualele sulfuri prezente se vor oxida, formindu-se dioxid si trioxid de sulf Acestea se separa si se indeparteaza inainte de a se colecta dioxidul de carbon in agregatul de absorbtie cintarit Determinarea carbonului necarbonatic din minerale marnoargiloase ridica o serie de probleme speciale Ferris si Jepson recomanda ca pentru acestea sa se foloseasca o metoda de determinare in tub de combustie Materialul argilos este incalzit la o temperatura de 900° intr-un curent de oxigen pur, pentru ca tot carbonul din proba sa treaca in dioxid de carbon, care este absorbit intr-o solutie de monoetanolamina in dimetilformamida Determinarea propriu-zisa se face prin titrare cu o solutie de hidroxid de tetrabutilamoniu intr-un amestec de toluen si metanol cu fenolftaleina ca indicator — metoda similara cu cea descrisa de Read impuritatile din curentul de gaz includ dioxid de sulf, tetra-fluorura de siliciu si acid fluorhidric Acestea deranjeaza titrarea, astfel ca trebuie eliminate DETERMiNAREA MATERiEi ORGANiCE Separarea materialului organic atit din roci consolidate cit si din sedimente neconsolidate prin extractie cu solventi organici este un procedeu empiric Rezultatele sint influentate de urmatorii factori: greutatea probei in raport de volumul de solvent; dimensiunile la care a fost sfarimata sau macinata proba; durata de timp in care se face extractia; solventul folosit Ca extractanti se folosesc cloroform, benzen si amestecuri de benzen cu metanol si acetona Materialul care se extrage dupa ce se indeparteaza solventul se numeste "fractie bituminoasa11 sau mai frecvent "bitumen1* Aceasta se aseamana cu petrolul si poate sa fie separat in hidrocarburile sale componente si in alti compusi organici; mai departe acesti componenti se pot determina prin metode cunoscute de chimistii organiceni, de exemplu cromatografia de gaz si spectroscopia in infrarosu O alta fractie se poate separa prin extractia reziduului cu solutie apoasa de hidroxid de sodiu; aceasta se numeste "continut de carbon humic" sau "acizi humici" si se poate determina prin oxidare cu dicro-mat Cea mai mare parte a continutului organic al rocilor sedimentare ramine impreuna cu fractia minerala dupa aceste extractii Aceasta fractie insolubila in solventi, numita kerogen , poate fi separata prin indepartarea in trepte a tuturor celorlalti constituenti ai sedimentului Carbonatii se indeparteaza prin dizolvare in acid clorhidric diluat iar cuartul si silicati! prin tratare cu acid fluorhidric Pirita poate sa fie 12 — Metode chimice de analiza a rocilor 177 componentul care sa deranjeze, deoarece ea este adeseori abundenta in sedimentele carbunoase Uneori ea poate sa fie separata in lichide grele, alteori se recurge la reducerea ei cu granule de zinc in acid elorhidric Fractia organica insolubila si dupa aceasta tratare poate sa fie contaminata cu mici cantitati de zircon si alte minerale detritice asemanatoare Pentru detalii asupra procedeului de analiza adecvat se recomanda articolele originale , iar pentru separarea si determinarea diferitelor clase de compusi organici (hidrocarburi, acizi grasi, aminoacizi etc ) se recomanda referintele 26, 27 si 28 din bibliografia mentionata la acest capitol REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 JEFFERY P G and KiPPiNG P J , Analyst (1963) 88, 266 2 BEAR i J and Thomas R G , Nature (1964) 201, 993 3 JEFFERY P G and KiPPiNG P J Analyst (1962) 87, 379 4 SHAPiRO L and BRANNOCK W W , Analyt Chem (1955) 27, 1796 5 FAHEY J J , U S Geol Surv Bull 950, p 139, 1916 6 SCHROTTER A R , Ber Wien Acad (1871) 63, 471 7 BORGSTROM L H , Zeit Anal Chem (1914) 53, 685 8 MORGAN G T , J Chem Soc (1904) 85, 1001 9 WATKiNSON J H , Analyst (1959) 84, 661 10 JEFFERY P G and W1LSON A D , Analyst (1960) 85, 749 11 RiLEY J P , Analyst (1959) 83, 42 12 READ J i , Analyst (1972) 97, 134 13 SEN GUPTA J G , Anal Chim Acta (1970) 51, 437 14 CARPENTER F G , Analyt Chem (1962) 34, 66 15 ELLiNGBOE J L and WiLSON J E , Analyt Chem (1964) 36, 435 16 DiXON В E , Analyst (1934) 59, 739 17 FROST i C , U S Geol Surv Prof Paper 424-C, p B-480, 1961 18 SCHOLLENBERGER C J , Soil Science (1927) 24, 65 19 FERRiS A P and JEPSON W B , Analyst (1972) 97, 940 20 TOURTELOT H A and FROST i C , U S Geol Surv Prof Paper 525-D, p D-73, 1966 21 SMERAL J , Pr Vysk Ustavu CS Naft Dolu РиЫ (1965) 24, 27 22 FORMAN J P and HUNT J M , Geochim Cosmochim Acta (1958) 15, 170 23 DOUGLAS A G , EGLiNTON G and MAXWELL J R , Geochim Cosmochim Acta (1969) 33, 579 178 24 NiSSENBAUM A , BAEDECKER M J and KAPLAN i R , Geochim Cosmochim Acta (1972) 36, 709 25 BROWN F S , BAEDECKER M J , NiSSENBAUM A and KAPLAN i R , Geochim Cosmochim Acta (1972) 36, 1 185 26 KVENVOLDEN K A , PETERSON E , WEHMiLLER J and HARE P E , Geochim Cosmochim Acta (1973) 37, 2215 27 MATHEWS R T , iGUAL X P , JACKSON K S and JOHNS R B , Geochim Cosmochim Acta (1972) 36, 885 28 BELSKY T and KAPLAN i R , Geochim Cosmochim Acta (1970) 34, 257 12' 18 CLOR, BROM si iOD OCURENtA Numai in i'are cazuri continutul de clor din roci magmatice ajunge la 1% greutate; de obicei el se gaseste in aceste roci in proportii intre 100 si 1 000 ppm in tabelul 17 sint date continuturile medii de brom si clor din unele roci silicatice dupa Selivanov Se observa ca valorile raportului clor brom sint cuprinse intre 100 :1 si 300 :1 De notat, insa, ca valorile pentru brom nu dau decit o indicatie despre nivelul continuturilor la care ne putem astepta ca pot fi intilnite in roci magmatice si ca, de fapt, ele sint mai mari Astfel Filby indica continuturi de 0,25—0,84 ppm drept standarde geochimice, apropiate de cele estimate de Behne Pentru iod, Goldschmidt mentioneaza continuturi de 0,2—0,3 ppm, determinate de G Lunde din roci magmatice; aceste valori se apropie de cele estimate de Crouch , care a determinat continuturi de 0,04—0,2 ppm Tabelul 17 Continuturile de clor si brom din unele roci silicatice Tipul de roca Clor, ppm Brom, ppm Granit 330 1,6 Granodiorit 540 2,57 Sienit 400 1,07 Gabbro 200 2,00 Bazalt 260 2,67 Nici bromul nici iodul nu formeaza minerale specifice in roci silicatice in schimb astfel de minerale sint cunoscute in zacaminte de eva-porite in Chile si in alte tari Exista un numar mic de minerale, foarte rare, in care bromul si iodul sint constituenti majori, de exemplu mars-hitul — Cui, bromiritul — AgBr si embolitul — Ag(Cl, Br) in roci silicatice, clorul apare in principal in mineralele clorapatit, scapolit, sodalit, iar in zacaminte metalifere, in cantitati mici, apare in unele minerale rare, cum sint fosgenitul, piromorfitul si vanadinitul Ocurenta principala a mineralelor de clor este in zacaminte de eva-porite, care contin halit — NaCl, carnalit — KCl-MgCl2-6H2O si sil-vina — KC1 Halitul a fost semnalat si in unele roci vulcanice si in silicati alterati saturati in saramura 180 Prezenta acidului clorhidric gazos in gazele degajate din cosurile si fisurile vulcanice, ocurenta clorurilor simple de metale alcaline si alte metale — NaCl, KC1, FeCl2 etc — indica abundenta clorului in ultimele stadii ale activitatii magmatice Dimensiunea mare a ionului clor (R== 1 800 pm) face dificila explicatia acomodarii acestui element in retelele silicatice si a concentrarii lui in acest stadiu tardiv al diferentierii magmatice DETERMiNAREA CLORULUi SOLUBiL iN APa Existenta clorului solubil in apa in cantitati mai mari decit urme este, de regula, un indiciu al prezentei halitului, calsilitului, carnalitului si altor minerale evaporitice in roca supusa analizei Pentru a determina clorul solubil in apa, se incalzeste pina la fierbere o cantitate adecvata de proba de roca timp de 30 minute, in circa 100 ml de apa, se filtreaza printr-o hirtie de filtru cu porozitate mica, se spala reziduul cu apa calda si se indeparteaza Se adauga la filtrat 5 ml de acid azotic concentrat si se precipita clorul cu solutie de azotat de argint, asa cum se arata in cele ce urmeaza pentru clorul solubil in acid DETERMiNAREA CLORULUi SOLUBiL iN ACiD Multe dintre mineralele de clor se descompun complet prin incalzire cu acid azotic diluat De aceea, daca examenul petrologie nu indica prezenta scopolitului si a altor minerale similare care se descompun greu este de preferat sa se aplice acest procedeu, in locul celui folosit pentru determinarea clorului total, care este mai laborios La descompunerea in acid azotic, se pot produce pierderi daca acidul nu este diluat suficient si daca incalzirea se prelungeste peste timpul necesar Reactivi: Solutie de azotat de argint Se dizolva 5 g de azotat de argint in 100 ml de apa care contine 1 ml de acid azotic concentrat Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 2 g sau peste 2 g de proba de roca fin macinata intr-un pahar de laborator de 150 ml, se adauga 2 ml de acid azotic concentrat si 40 ml de apa Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se transfera pe o baie de abur Dupa ce efervescenta s-a terminat complet, se fierbe timp de 2 minute (nu mai mult), apoi se lasa sa se raceasca Se filtreaza lichidul printr-o hirtie de filtru cu porozitate mica 181 si se spala bine reziduul cu apa calda Se combina filtratul si apa de la spalare intr-un pahar de 400 ml si se lasa sa se raceasca la temperatura camerei Se protejeaza paharul de actiunea luminii, prin infasurare in hirtie neagra suficient de groasa sau prin acoperirea lui cu lac la exterior si se acopera cu o sticla de ceas Se adauga inca un usor exces de solutie de azotat de argint si se muta paharul pe o baie de abur, pentru a se coagula clorura de argint precipitata Se transfera paharul intr-un vas de culoare inchisa si se lasa peste noapte sa se raceasca Se colecteaza precipitatul intr-un creuzet mic de sticla sinterizata de porozitate medie, cin-tarit in prealabil, si se spala cu acid azotic 0,16 N in final se spala de doua ori cu apa rece se usuca intr-un cuptor electric la temperatura de circa 150° si se cintareste clorura de argint Note 1 Daca cantitatea de clor solubil in acid din roca este prea mica pentru a coagula, clorul se poate determina prin turbidimetrie cu un spectrofotometru sau prin compararea turbiditatii cu cea obtinuta prin adaugarea de solutie standard de clorura de sodiu intr-o solutie acida de azotat de argint 2 Creuzetele de sticla sinterizata se pot curata cu o mica cantitate de solutie de amoniac concentrat, apoi cu apa, pentru a indeparta sarurile de argint, acid azotic pentru a indeparta petele de argint, si din nou cu apa pentru a inlatura acidul azotic DETERMiNAREA CLORULUi TOTAL Pentru determinarea clorului total, proba de roca se topeste cu carbonat alcalin iar clorul se precipita sub forma de clorura de argint din extractul apos acidizat Determinarea se poate combina cu determinarile sulfului, bariului, zirconiului, cromului si vanadiului, asa cum au aratat Bennett si Pickup Adaugarea de fondant de azotat de potasiu serveste la cresterea fluiditatii topiturii si la oxidarea integrala a ferului feros prezent in proba analizata O anumita parte din carbonatul de sodiu poate fi substituita cu carbonat de potasiu, pentru a reduce temperatura necesara topirii, iar pentru a ajuta descompunerea oxizilor minerali rezistenti se poate adauga borax Reactivi: Solutie de carbonat de sodiu pentru spalare Se dizolva 10 g de carbonat anhidru de sodiu in 500 ml apa Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 2 g de proba de roca fin pulverizata intr-un creuzet mare si se amesteca cu 0,5 g azotat de potasiu si 182 10 g de carbonat anhidru de sodiu Se topeste continutul din creuzet mai intii deasupra unui bec Bunsen apoi pe un bec Merker, in total timp de 1 ora, apoi se lasa sa se raceasca Se toarna topitura in apa fierbinte continind 2 picaturi de etanol, pentru a reduce manganatul care se formeaza in timpul topirii Se lasa sa se raceasca si se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala bine cu solutie calda de carbonat de sodiu pentru spalare Se inlatura reziduul Se combina filtratul si lichidul rezultat de la spalare intr-un pahar de laborator de 600 ml si se dilueaza cu apa pina la circa 400 ml Se adauga 2—3 picaturi de solutie indicator de rosu de metil, acid azotic 2N, pina cind se obtine culoarea rosie a indicatorului, apoi se adauga inca 1 ml in exces Se agita bine, pentru a se indeparta dioxidul de carbon care se elibereaza Se precipita clorul prezent in solutie si se continua determinarea asa cum s-a aratat pentru clorul solubil in acid Nota Avind in vedere ca precipitarea se face intr-un volum suficient de mare si solutia este doar slab acida, silicea nu va precipita Daca se doreste separarea silicei, ea trebuie colectata cu clorura de argint Aceasta din urma se poate dizolva apoi in putina solutie de amoniac diluata fierbinte, filtrata de silice si reprecipitata prin adaugare de acid azotic diluat DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCA A CLORULUi Colectarea si cintarirea cantitatilor mici de clorura de argint care se obtin din roci continind O,O5’ o clor sint operatii dificile Pentru astfel de roci adeseori se mai foloseste un procedeu bitrimetric, care, insa, nu asigura precizia satisfacatoare la continuturi de clor- sub 0,01" 0 in literatura de specialitate sint descrise mai multe procedee spec-trofotometrice adaptate pentru roci care contin cantitati mici de clor Kuroda si Sandell au descris un procedeu bazat pe formarea unei suspensii coloidale de sulfura de argint in solutie amoniacala apoasa, in acest scop, roca silicatica se topeste cu carbonat alcalin, topitura se dizolva cu apa, iar clorul prezent in filtrat sub forma de clorura de argint se determina prin procedeul care a fost prezentat mai inainte Clo-rura de argint se colecteaza intr-un mic creuzet de filtrare din sticla sin-terizata, se spala si se dizolva intr-un mic volum de solutie amoniacala Se adauga sulfura de sodiu si solutia se dilueaza la 10 ml, pregatindu-se pentru masurari fotometrice Prin acest procedeu se pot determina cu acuratete continuturile mici de clor din roci silicatice, dar o limita mai inferioara este greu de realizat datorita dificultatii de a recupera cantitatile foarte mici de clorura de argint precipitata 183 Bergmann si Sanik au descris un procedeu fotometric care nu prezinta o limita din acest punct de vedere Ei au adaugat tiocianat de mercur la filtratul acidizat obtinut dupa o topire alcalina ionii de clor prezenti inlocuiesc ionii de tiocianat, care devin deci liberi si formeaza tiocianat feric colorat rosu intens (nota 1) O varianta modificata a acestui procedeu a fost descrisa de Huang si Johns , folosind o solutie de proba de roca preparata de ei pentru a determina fluorul (v capitolul 23 — Determinarea fotometrica a fluorului fara distilare) Reactivi: Solutie ferica Se dizolva 12 g de sulfat feriamoniacal — FeNH"(SO4)2- 12НгО in 100 ml de acid azotic 9M Solutie saturata de tiocianat de mercur Se amesteca 0,35 g tiocianat de mercur — Hg(CNS)2 cu 100 ml etanol 95" o, se agita si se lasa sa stea peste noapte pentru ca precipitatul sa se sedimenteze Solutie standard de clorura de sodiu de baza Se dizolva 0,8242 g de clorura de sodiu anhidra in 500 ml de apa Aceasta solutie contine 1 mg Cl ml Solutie standard de clorura de sodiu de lucru Se dilueaza cu apa o parte alicota de 5 ml din solutia de baza pina la 500 ml Aceasta solutie contine 10 gg Cl ml Mod de lucru Se descompune proba de roca si se obtine clor in solutie de acid azotic diluat, asa cum se descrie la determinarea fotometrica a fluorului, in capitolul 23 Se transfera o alicota de 10 sau 20 ml intr-un balon gradat de 25 ml si se adauga 2 ml de solutie de sulfat de feri-amoniu si 2 ml solutie de tiocianat de mercur Se amesteca solutia, se dilueaza la volum si se amesteca din nou Se masoara densitatea optica a solutiei in comparatie cu apa in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 460 nm Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unei solutii reactive martor, preparata in acelasi fel dar fara sa contina proba de roca Etalonarea Se transfera parti alicote de 2 pina la 10 ml de solutie standard de clorura de sodiu (care contin 20 pina la 100 gg de clor) in baloane gradate de cite 25 ml, fiecare diluindu-se cu apa pina la 20 ml Se adauga 2 ml de solutie de sulfat de feriamoniu si 2 ml de solutie de tiocianat de mercur, se dilueaza la volum si se amesteca bine Se masoara densitatea optica a fiecarei solutii, asa cum s-a aratat anterior (vezi nota 2) Note 1 Aceleasi reactii dau bromul si iodul cu tiocianat de mercur, insa este putin probabil ca acestea sint prezente in roci silicatice in cantitati care sa deranjeze determinarea clorului 2 Grafitul de etalonare construit pentru acest procedeu va fi controlat la fiecare noua solutie de sulfat feriamoniacal cu tiocianat de mercur 184 DETERMiNAREA CLORULUi CU ELECTROD DE iON-SELECTiVi Crearea electrozilor ion-selectivi a constituit premisa pentru noi metode de analiza si de adaptare a metodelor mai vechi pentru determinarea a mai multe elemente, intre care clorul Astfel, Haynes si Clark au pus la punct un procedeu in care se foloseste un electrod de clo-rura pentru a determina activitatea ionului de clorura printr-o metoda similara cu cea clasica, implicind precipitarea clorurii de argint Punctul de echivalenta de la titrarea azotatului de argint se determina direct, prin masurarea potentialelor de electrod ale argintului in exces cu un electrod de argint DETERMiNAREA BROMULUi Un procedeu de determinare a bromului din roci silicatice a fost pus la punct de Behne in acest procedeu, se foloseste o cantitate de 1—2 g de proba de roca Aceasta se topeste cu hidroxid de sodiu, iar topitura se dizolva cu apa Materialul insolubil se filtreaza, iar filtratul se evapora pina la uscare, dupa ce in prealabil s-a convertit tot excesul de hidroxid la carbonat si bicarbonat de calciu, cu un exces de dioxid de carbon gazos Sarurile uscate sint extrase cu etanol, iar bromura de sodiu (si iodura) trec in solutia organica Solutia etanolica este filtrata din carbonatul de sodiu, iar solventul este indepartat prin evaporare Reziduul contine bromura care se transforma in bromat, prin oxidare cu hipoclo-rit, dupa relatia Br"+3 HOC1 = ВгОГ + 3H+ + 3C1- Se adauga apoi iodura de potasiu BrO,- +6i-+6H+=Br-+3H ,O+3L eliberind sase echivalenti de iod pentru fiecare echivalent de brom dupa metoda lui Van de Meulen iodul eliberat se titreaza cu o solutie standard de tiosulfat de sodiu in prezenta molibdatului de amoniu (catalizator) Pentru descompunere este preferabil sa se utilizeze hidroxid de sodiu in loc de hidroxid de potasiu, deoarece bromura de sodiu este mai solubila in etanol (11,8 g 1 ia temperatura de 30°) decit bromura de potasiu (3,2 g 1 la aceeasi temperatura) 185 Behne noteaza ca din solutiile standard de bromura se poate recupera numai aproximativ 90% brom Avind in vedere ca procedeul de ti-trare Van der Meulen este cantitativ se poate presupune ca pierderea de brom care are loc in faza de extractie, ipoteza pe care Behne nu a avut-o in vedere iodul reactioneaza in acelasi mod ca si bromul, astfel ca rezultatele determinarii vor include si iodul care eventual este continut in proba de roca analizata Sensibilitatea metodei este de aproximativ lug Br, ceea ce arata ca procedeul nu da rezultate in cazul silicatilor care contin sub 1 ppm Br Pentru roci cu continuturi sub 1 ppm se recomanda procedeul descris de Filby , in care este utilizata o tehnica a activarii cu neutroni, realizind o sensibilitate de 0,001 ppm Br DETERMiNAREA iODULUi Crouch a descris un procedeu de determinare a iodului din roci silicatice bazat pe culoarea albastra data de iodul liber cu amidon Proba de roca se descompune prin topire cu hidroxid de sodiu, iar iodul este izolat prin coprecipitare cu clorura de argint Pentru oxidarea ionilor de iod sub forma de iodat se utilizeaza brom, iar iodatul rezultat este pus in reactie cu iodura de cadmiu pentru a pune iodul in libertate, conform ecuatiei: 107 4-5i-+6H+=3i2+3H2O Limita de detectie este de ordinul a 0,15 pg i, ceea ce se implica necesitatea unor cantitati mari de probe pentru majoritatea rocilor silicatice Shneider si Miller au descris o metoda de determinare a iodului, folosind actiunea catalitica a acestui element asupra reactiei dintre ceriu(iV) si arseniu(iii) Pentru aceasta, in prealabil, trebuie eliminate din solutie silicea si manganul Sensibilitatea realizata a fost de 0,2 ppm i Grimaldi si Schnepfe au descris o metoda de determinare intrucitva mai simpla, bazata pe extractia iodului elementar in tetraclorura de carbon Proba se descompune prin sinterizare cu un amestec de carbonat de sodiu, carbonat de potasiu si oxid de magneziu iodura din extractul apos este oxidata in iodat cu ajutorul permanganatului alcalin si apoi redusa la iodura cu sulfat stanos Dupa ce se adauga nitrit de sodiu si uree, se extrage iodul elementar in solutie de tetraclorura de carbon si se masoara densitatea optica la o lungime de unda de 517 nm Limita inferioara de detectie este de ordinul 1 ppm, ceea ce recomanda metoda ca adecvata pentru roci deosebit de bogate in iod 186 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 SEL1VANOV L S " Compt Rend , Acad Sci U R S S (1940) 28, 809 2 FiLBY R H , Geochim Cosmochim Acta (1965) 29, 49 3 BEHNE W , Geochim Cosmochim Acta (1953) 3, 186 4 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 605 5 CROUCH W H , Jr , Analyt Chem (1962) 34, 1689 6 EENNETT W H and PiCKUP R , Colon Geol Min Res (1952) 3, 171 7 KURODA P K and SANDELL E B , Analyt, Chem (1950) 22, 1 144 8 BERGMANN J G and SAN1K J Jr , Analyt Chem (1957) 29, 241 9 HUANG W H and JOHNS W D , Anal Chim Acta (1967) 37, 508 10 HAYNES S J and CLARK A H , Econ Geel (1972) 67, 378 11 VAN DER MEULEN J H , Chem Weekblad (1931) 28, 82 12 FiLBY R H , Anal Chim Acta (1964) 31, 434 13 SHNEiDER L A and MiLLER A D , Zhur Anal Khim (1965) 20, 92 14 GRiMALDi F S and SCHNEPFE M M , Anal Chim Acta (1971) 52, 181 19 COBALT OCURENtA Fig 28 Continuturile de cobalt si nichel din roci silicatice Ocurenta cobaltului in rocile magmatice a fost estimata de Unksov si Lodochnikova , care au analizat relatia dintre continuturile de cobalt si nichel raportate la continutul de silice (fig 28) Aceasta relatie a valorilor medii ignora imprastierea considerabila a cobaltului in rocile granitice intr-un studiu al geochimiei cobaltului, Carr si Turekian demonstreaza dependenta continuturilor de cobalt de continutul de magneziu al rocilor granitice, observatie facuta anterior si pentru rocile magmatice din America de catre Sandell si Goldich Pentru rocile granitice, continuturi de cobalt mai mici de 1 ppm sint obisnuite, ele ajungind la peste 10 ppm in cele care contin peste 1 % Mg Pentru rocile bazaltice s-au estimat continuturi in jur de 50 ppm, de asemenea cu o mare imprastiere a valorilor individuale Minerale de cobalt se intilnesc rar si atunci cind se gasesc sint asociate cu mineralizatii sulfitice; asa este, de exemplu, linneitul — (Со, Ni)3S4 si varietatea acestuia singenitul Sulfurile minerale, intre care pirita, blenda, picotitul, pentlanditul, arsenopirita si alte minerale de arseniu, s-au dovedit a fi purtatoare de cobalt in unele zacaminte 188 CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE in general nu exista dificultati la determinarea colorimetrica a cobaltului din bazalte si alte roci similare O grija mai mare trebuie acordata la aplicarea acestor metode in cazul rocilor granitice, indeosebi cind acestea au continuturi sub 1 ppm cobalt Pentru rocile granitice au fost puse la punct metode de activare a neutronilor, bazate pe iradiere cu neutroni termici, urmate de o separare chimica inainte de calculare Pentru determinarea cobaltului din roci bazice se folosesc frecvent metode spectrografice Din rocile granitice si alte roci similare care au continuturi foarte mici de cobalt, acesta nu poate fi detectat intotdeauna nici prin spectrografie La baza determinarii fotometrice a cobaltului sta reactia acestuia cu tiocianat de amoniu Se obtine un compus de culoare albastra, care poate fi extras din solutie apoasa intr-o solutie de alcool izoamilic Aceasta reactie numai cu tiocianat nu are suficienta sensibilitate pentru determinarea cobaltului din roci si minerale silicatice si carbonatice, dar da rezultate satisfacatoare in cazul sulfurilor minerale Cobaltul formeaza cu ditizona un complex de culoare rosu-violet, care poate sa fie extras in tetraclorura de carbon sau solutie de cloroform pentru masurarea fotometrica Procedeul se foloseste mai frecvent pentru a concentra cobaltul intr-un volum mai redus de solutie, pentru a-1 putea separa de alte citeva metale Garmichael si McDonald , apoi Ra-dev si Grimaldi au aplicat aceasta metoda combinind-o cu masurarea fotometrica cu ajutorul unui reactiv separat care formeaza o culoare proprie S-a constatat ca o concentratie excesiva de clorhidrat de hi-droxilamina in solutie apoasa deranjeaza extractia cobaltului cu ditizona, ducind la o recuperare mai slaba a acestuia Se cunosc numai citiva reactivi fotometrici sensibili pentru cobalt Unul dintre acestia este sarea nitrozo-R, utilizata la analiza rocilor silicatice; un procedeu folosind acest reactiv, cu o extractie cu ditizona este descris mai jos Alti reactivi propusi pentru determinarea spectrofoto-metrica a cobaltului din silicati sint CyDTA, 2-nitroso-l-naftol si tiocianat cu tri-n-butilamina DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCA CU SARE NiTROSO-R Sarea nitrozo-R (sare disodica a acidului l-nitroso-2-hidroxinaftale-na-3 : 6-disulfonic, fig iX) reactioneaza cu cobaltul in solutie acida, dind un complex stabil colorat in rosu, solubil in solutie apoasa Chiar reacti- 189 vul este colorat intens, avind o apreciabila absorbtie de fond Exista procedee de reducere a acestei absorbtii de fond, prin decolorarea reactivului cu acid azotic sau cu brom, dar se pot obtine rezultate acceptabile pentru roci silicatice facind determinarea la o lungime de unda la care absorbtia de fond este mult redusa in privinta lungimii de unda cea mai adecvata este necesar sa se consulte articolul lui Sandei N0 in procedeul pe care 11 prezentam mai jos complexul de cobalt format cu reactivul se formeaza intr-o solutie tampon fiarta de citrat-fos-fat-borat, descrisa de McNaught Nichelul sau cobaltul extrase din solutia de roca prin extractie cu ditizona vor forma complecsi colorati cu reactivul, dar acestia se descompun prin fierbere in acid azotic Reactivi: Solutie de acid citric Se dizolva in apa 50 g de monohidrat de acid citric purificat si se dilueaza la 100 ml ' Solutie de acid citric 0,20 N Se dizolva 4,2 g de reactiv purificat (monohidrat) in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie de ditizona Se dizolva 0,05 g de difeniltiocarbazona in 100 g de tetraclorura de carbon Se depoziteaza intr-un frigider Solutie de sare nitrozo-R Se dizolva 0,05 g de reactiv in 100 ml apa Solutie tampon Se dizolva 6,2 g de acid boric, 35,6 g fosfat di-sodic heptahidrat si 20 g hidroxid de sodiu in apa si se dilueaza la 1 litru Solutie de cobalt standard de baza Se dizolva in apa 0,807 g de clorura de cobalt (CoCl2-6H20) continind 2 ml de acid clorhidric concentrat si se aduce la semn intr-un balon gradat de 1 1 Aceasta solutie contine 200 ug Co ml Solutie standard de cobalt de lucru Se dilueaza 5 ml din solutia de baza pina la 1 1, cu apa Aceasta solutie contine 1 g Co ml Mod de lucru Se cintareste 1 g de roca silicatica fin pulverizata intr-o capsula de platina (v nota 1), se umezeste cu apa si se adauga 10 ml acid fluorhidric, 10 ml acid azotic si 4 ml acid percloric Se acopera capsula cu un capac de platina sau de polipropilena si se lasa pe baia de apa 30 minute Se clateste capacul si se da la o parte, se transfera capsula pe o plita si se incalzeste pentru a fumega acidul percloric Se lasa sa se raceasca, se clatesc marginile laterale ale capsulei cu putina apa si din nou se evapora pentru degajarea acidului percloric Din nou se clatesc peretii capsulei si se pune capsula pe plita, de aceasta data 190 evaporind aproape pina la uscare Se va evita supraincalzirea sarurilor umezite Se adauga 2—4 ml de acid elorhidric 6 N peste reziduu, apoi 10 ml de apa Se pune pe baia de apa, unde se tine 1 sau 2 minute, pina cind se dizolva toate sarurile solubile Daca ramine un reziduu, acesta trebuie strins si descompus asa cum se indica in nota 2 Se evapora solutia, daca este necesar, astfel ca ea sa poata fi diluata cu apa pina la semn intr-un balon in acest stadiu s-ar putea sa cristalizeze ceva clorura de sodiu sau perclorat de potasiu Se lasa precipitatul sa se depuna, se pipeteaza o alicota de 10 ml din solutie intr-un mic pahar de laborator si se adauga 5 ml de solutie concentrata de acid citric Folosind un pH-metru, se aduce pH-ul solutiei la 9, prin adaugare de apa amoniacala Se transfera solutia intr-o pilnie de separare de 60 ml si se adauga 5 ml de solutie de ditizona, se astupa pilnia si se scutura energic pentru a extrage complexul de cobalt in solutia de te-traclorura de carbon Se scurge stratul inferior de substanta organica si se extrage faza apoasa cu alte portii de solutie de reactiv cu ditizona (in cantitati de 5 ml), pina cind culoarea verde a fazei organice persista dupa scuturare cel putin timp de 1 min De regula sint necesare pentru aceasta trei-patru portii de cite 5 ml Se inlatura stratul apos si se combina extractele organice Se pune din nou solutia organica in pilnia de separare si se adauga 5 ml de apa amoniacala diluata (1 + 99) Se scutura bine timp de 1 minut, se lasa sa se depuna si se transfera solutia organica intr-un pahar de laborator de 50 ml Se inlatura fractia apoasa Se evapora solventul de tetraclorura de carbon pe o baie de apa Se adauga peste reziduu 0,5 ml de acid sulfuric 20 N si intre 0,25 si 0,5 g de acid percloric si se incalzeste pe o plita pina cind se formeaza un lichid incolor, apoi se continua evaporarea acizilor sulfuric si percloric, inclusiv picaturile care eventual s-au condensat pe peretele paharului Se adauga 1 ml de acid elorhidric 6 N, cu care se umezesc peretii si fundul paharului Se clatesc peretii cu o foarte mica cantitate de apa si se evapora solutia pina la uscare Se desavirseste uscarea, indepartind ultimele urme de apa si de acid intr-un cuptor electric programat la temperatura de 140° Se adauga in pahar 1 ml de solutie de acid citric 0,2 M, apoi 1,2 ml din solutia tampon Se agita solutia in timp ce se adauga exact 2 ml de solutie reactiva de sare-nitroso-R Se fierbe 1 minut, apoi se lasa sa se raceasca Se adauga 1 ml de acid azotic la solutie si se fierbe din nou timp de 1 minut Se raceste solutia si se transfera intr-un balon cotat, adu-cindu-se la semn cu apa distilata Se masoara apoi densitatea optica a acestei solutii in comparatie cu a solutiei martor, cu ajutorul unui spec-trofotometru fixat la lungimea de unda de 475 nm Solutia reactiva martor se prepara punind 1 ml de solutie de acid citric 0,2 M la o cantitate de 1,2 ml solutie tampon, adaugind exact 2 ml de solutie reactiva de sare nitroso-R si fierbindu-se timp de 5 minute Aceasta solutie se raceste apoi, se mai fierbe 1 minut cu acid azotic, se raceste si se dilu 191 eaza la 10 ml intr-un balon gradat, asa cum s-a aratat pentru solutia in care se dizolva proba Etalonarea Se preiau alicote de pina la 30 ml de solutie standard de cobalt continind pina la 3 ug cobalt in pahare de laborator de 50 ml Se evapora pina la uscare pe o plita pentru a se indeparta toate urmele de acid si apoi se continua asa cum s-a aratat mai inainte la descrierea metodei, incepind cu adaugarea a 1 ml de acid citric 0,2 M si 1,2 ml de solutie tampon Se construieste curba relatiei dintre densitatea optica a acestor solutii si continutul de cobalt din ele (fig 29) Со, pg 10ml Fig 29 Grafic de etalonare pentru cobalt, cu sare nitroso R (cuve de 1 cm, lungime de unda 475 nm) Note 1 Daca proba mai contine ceva material organic ea trebuie calcinata timp de citeva minute la o temperatura de 700— 800°C inainte de a fi umezita cu apa 2 Orice reziduu trebuie colectat cu grija, spalat cu putina apa, uscat, calcinat si to- pit cu o cantitate minima de carbonat anhidru de sodiu Topitura se dizolva in putin acid clorhidric 6 N si se adauga la solutia principala in care s-a dizolvat roca DETERMiNAREA COBALTULUi CU TiOCiANAT si TRi-n-BUTiLAMiNA Acest procedeu se bazeaza pe formarea si extractia reactivului tri-n-butilamoniu tetratiocianatocobalt (iii), descris in detaliu de Stanton et al Desi extractia cobaltului este completa in intervalul de pH de 1-5,2, adaugarea de hexametafosfat de sodiu pentru a masca urmele de fer din solutia apoasa restringe pH-ul la care are loc extractia completa a acestui element la intervalul 4,5—5,2 Cuprul care este, eventual, prezent in solutia de roca este redus de clorhidratul de hidroxilamina prezenta in solutia tampon, astfel ca nu mai produce interferenta Nici un alt metal 192 extras cu ditizona nu interfera cu cobaltul in timpul determinarii, decit daca este prezent in cantitati mai mari decit cele existente de regula in rocile silicatice in aceste intervale de concentrare in solutie a complexului de cobalt se respecta legea Beer-Lambert, obtinindu-se o curba de etalonare de forma unei drepte Reactivi: Solutie tampon Se dizolva 100 g de citrat trisodic si 5 g de clorhidrat de hidroxilamina in 400 ml apa, se adauga apa amoniacala pina cind solutia devine alcalina cu albastru de timol Se face extractia cu volume succesive de solutie de ditizona 0,015% pina cind nu se mai produce o reactie; apoi se elimina ditizona din solutia apoasa prin extractii succesive cu cloroform in final se fac extractii cu trei portii de cite 20 ml de tetraclorura de carbon, se aduce pH-ul la o valoare intre 10,8 si 11 cu apa amoniacala, apoi se dilueaza pina la 500 ml cu apa Solutie de ditizona Se dizolva 0,015 g de difenilcarbazona pura pentru analiza in 100 ml de tetraclorura de carbon Se pastreaza in refrigerator pina cind se foloseste Solutie de acetat de sodiu si tiocianat de potasiu Se dizolva 75 g de acetat de sodiu trihidrat si 2,5 g clorhidrat de hidroxilamina in apa continind 50 ml de acid clorhidric si se dilueaza la 25 ml cu apa Se dizolva, de asemenea, 17,5 g de tiocianat de potasiu in apa si se dilueaza la 250 ml Cind este nevoie sa se intrebuinteze se amesteca volume egale din cele doua solutii; pH-ul la care trebuie sa se ajunga este de 4,9—5,1 Solutie de hexametafosfat de sodiu Se dizolva 15 g de hexa-metafosfat in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie de tri-n-butilamina Se amesteca benzen, alcool amilic (v nota 1) si tri-n-butilamina in proportii de 7:2:1, cantitativ dupa necesitati Solutie standard de cobalt de lucru Folosind 0,2 g de acid clorhidric 0,2 N, se dilueaza 25 ml de solutie de baza pina la volumul de 1 1 intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 5 ug Co ml Mod de lucru Se cintareste 1 g de proba de roca fin macinata (v nota 2) intr-un creuzet de platina, se umezeste cu apa si se adauga 20 ml acid fluorhidric si 3 ml acid percloric Se acopera creuzetul lasind o mica deschidere si se lasa solutia peste noapte sa se evapore pe o baie de apa A doua zi se transfera pe o plita si se incalzeste pentru a elimina acidul percloric Reziduul rezultat se incalzeste cu 3 ml de acid clorhidric 6N si 10—15 ml de apa, apoi se transfera (atit solutia cit si reziduul) intr-un pahar de 50 ml si se lasa pe o baie de apa pina cind toate sarurile solubile s-au dizolvat, apoi se da la o parte si se lasa sa se raceasca (v nota 3) Se adauga 25 ml de solutie tampon de citrat de sodiu si se transfera intr-o pilnie de separare de 150 ml Se extrag metalele care reactio- 13 — Metode chimice de analiza a rocilor 193 neaza cu portii de cite 5 ml de solutie de ditizona pina cind nu se mai produce nici o reactie, colectind fazele de tetraclorura de carbon intr-o alta pilnie de separare inainte de a inlatura faza apoasa, se controleaza pH-ul; daca acesta este sub 8, 9 se corecteaza, in sensul cresterii valorii lui, adaugind solutie de amoniac si facind inca o extractie cu portie de 5 ml de solutie de ditizona in cea de a doua pilnie se desavirseste separarea extractelor de tetraclorura de carbon de faza apoasa care o mai insoteste, transvazind stratul organic intr-un pahar de laborator de 100 ml Se spala pilnia de separare cu tetraclorura de carbon si se colecteaza apa de spalare in pahar Se evapora extractele combinate pina la uscare pe o baie de apa, apoi se adauga 2 ml acid sulfuric si 1 ml acid percloric Se acopera paharul si se incalzeste pe o baie de nisip pina cind lichidul se decoloreaza, apoi se da la o parte capacul de sticla si din nou se evapora pina la uscare Reziduul se dizolva prin incalzire lenta cu 3 ml de acid elorhidric 0,6 N si se transfera intr-un balon gradat de 10 ml Se aduce la semn cu apa distilata si se amesteca bine in afara de determinarea cobaltului, solutia poate sa fie utilizata pentru a determina cadmiul, cuprul, plumbul, nichelul si zincul Pentru a determina continutul de cobalt din solutia in care a fost dizolvata roca de analizat, se transfera 3 ml intr-un tub sau flacon ce pot sa fie astupate, se adauga 5 ml de solutie amestec de acetat de sodiu si tiocianat de potasiu, 1 ml de solutie de hexametafosfat de sodiu si 4 ml solutie de tri-n-butilamina Se astupa tubul sau flaconul si se agita puternic timp de 1 min Se lasa sa se separe fazele, se indeparteaza stratul de benzen, se filtreaza si se arunca apa care eventual se mai separa, iar restul continutului se transfera intr-o cuva de 1 cm a spectrofotome-trului Se masoara densitatea optica a extractului in comparatie cu benzenul pur la lungimea de unda de 625 nm si se determina continutul de cobalt prin raportare la curba de etalonare (v nota 4) Se masoara, de asemenea, densitatea optica a solutiei reactive martor, preparata in acelasi mod ca si solutia in care s-a dizolvat roca dar fara aceasta Etalonarea Se pipeteaza parti alicote de 0—10 ml solutie standard de lucru, continind 0—50 ug de cobalt in pahare de laborator de 50 ml Se evapora solutiile pina la uscare, se adauga 3 ml de acid elorhidric 0,2 N in fiecare si se incalzesc pentru a dizolva reziduurile Se transfera in tuburi sau flacoane care pot fi astupate, se adauga 5 ml de solutie de acetat de sodiu si tiocianat de potasiu, 1 ml solutie de hexametafosfat de sodiu si 4 ml de tri-n-butilamina si se extrage complexul de cobalt dupa procedeul descris mai sus Se masoara densitatile optice ale extractelor la 625 mm in cuve de 1 cm si se construieste curba relatiei dintre densitatea optica si concentratia de cobalt Note 1 Zeigler et al sugereaza sa se foloseasca alcool izoamilic pur, dar atunci cind se utilizeaza acest reactiv la determinarea cobaltu- 194 lui din roci moi si din sedimente Stanton si McDonald sustin ca se poate folosi atit alcool n-amilic cit si alcool izoamilic 2 Pentru material de roca bazica se foloseste numai 0,5 g de proba 3 Reziduul insolubil care eventual mai ramine in acest stadiu trebuie colectat, spalat cu apa, calcinat, topit cu putin carbonat de sodiu, dizolvat, in acid clorhidric diluat si adaugat la solutia de roca luata in analiza 4 Cantitati ceva mai mici de cobalt se pot estima vizual prin comparatie cu o serie de etaloane preparate din 0,25—4,5 pg cobalt Acestea si solutia cu proba de analizat trebuie preparate asa cum s-a aratat mai sus la descrierea metodei, dar folosind numai 0,5 ml de solutie reactiva de tri-n-butilamina SEPARAREA PRiN SCHiMBaTORi DE iONi s1 DETERMiNAREA CU CyDTA se- Fig 30 Grafic de etalonare pentru cobalt Rasinile schimbatoare de anioni pot fi folosite convenabil la pararea si concentrarea unui numar mic de ioni metalici care apar in roci silicatice Cobaltul este un element care poate sa fie separat pe aceasta cale, putind fi determinat apoi prin masurarea fotometrica a complexului de cobalt (iii) de culoare violeta cu EDTA sau CyDTA La concentratiile care se intilnesc obisnuit se respecta legea Beer-Lambert (fig 30) Roca silicatica de analizat se descompune prin evaporare cu acid fluorhidric si acid azotic, in modul uzual, iar excesul de acid azotic se indeparteaza prin evaporare pina la uscare Azotatii de metale si oxizii se transforma in clorura cu ajutorul acidului clorhidric, iar solutia de clorura se transfera intr-o coloana scurta cu o rasina schimbatoare de ioni puternic bazica, cum este rasina Dowex 1X8, care in prealabil se spala cu acid clorhidric 9M Manganul, titaniul, aluminiul, calciul, magneziul si metalele alcaline sint eluate din coloana folosind trei volume de coloana de acid clorhidric 9M Cobaltul prezent in proba ce se analizeaza se recupereaza apoi prin elutie cu patru volume de co- 13" 195 ioana de acid clorhidric 5M (La nevoie, ferul, zincul si cadmiu! pot fi recuperate si ele prin elutie cu acid clorhidric mai diluat) Eluatul care contine cobalt se evapora pina la uscare iar reziduul se dizolva intr-o solutie tampon de acid acetic si acetat de sodiu (valori maxime ale densitatii optice s-au obtinut in intervalul de pH de la 1,5 la 7) Apoi se adauga un exces de CyDTA, urmat de apa oxigenata pentru a oxida Co(ii) in Co(iii), apoi solutia se fierbe pentru a desa-virsi formarea complexului Dupa racire, solutia poate fi diluata cu apa la 10 ml si i se poate masura densitatea optica la 545 nm Coeficientul de extractie molara a complexului CyDTA-cobalt(iii) a fost estimat la 305 19; de aceea, este important sa se foloseasca o portie de proba de roca de cel putin 1 g sau chiar mai mare atunci cind continutul de cobalt este mai mic de 50 ppm si sa se mentina la minimum volumul final de solutie Metoda nu este adecvata pentru roci acide sau alte roci care contin sub 10 ppm cobalt EDTA da un complex similar cu Co(iii), dar pentru masurarea densitatii optice se recomanda o lungime de unda de 520 nm REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 UNKSOV V A and LODOCHNiKOVA N V , Geokhimiya (1961) No 9, 732 2 CARR M H and TUREKiAN К K , Geochim Cosmochim Acta (1961) 23, 9 3 SANDELL E B and Goldich S S , J Geol (1943) 51, 99 and 167 4 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 668 5 CARMiCHAEL i and McDONALD A J , Geochim Cosmochim Acta (1961) 22, 87 6 LODOCHNiKOVA N V , informatsionnyi sbornik VSEGEi (1956) No 3 7 SMALES A A , MAPPER D and WOOD A J" Analyst (1957) 82, 75 8 TUREKiAN К K and CARR M H , Geochim Cosmochim Acta (1961) 24 1 9 AHRENS L H and TAYLOR S R , Spectrochemical Analysis, Perganion, Oxford, 1961, p 227 10 YOUNG R S and HALL A J , ind Eng Chem , Anal Ed (1946) 18, 264 11 RADER L F and GRiMALDi F S" U S Geol Surv Pro) Paper, 391 A, 1961 12 CARMiCHAEL i and MCDONALD A J , Geochim Cosmochim Acta (1961) 25, 189 13 CLARK L J , Analyt Chem (1958) 30, 1 153 14 STANTON R E , McDONALD A J and CARMiCHAEL i , Analyst (1962) 87, 134 15 SANDELL E B , Colorimetric Determination o! Traces of Metals, interscience (3 rd ed ), 1959, p 420 16 McNAUGHT K J , Analyst (1942) 67, 97 17 ZEiGLER M" GLBMSER O and PREiSLER E , Mikrochim Acta (1956) p 1526 18 STANTON R E and McDONALD A J , Trons, inst Min Metal (1961—2) 71, 511 19 JACOBSEN E and SELMER-OLSEN A R" Anal Chim Acta (1961) 25, 476 20 GUiFFRE L and CAPiZZi M, Ann Chim Roma (1961) 51, 558 196 20 CROM OCURENtA Ocurenta cromului in roci silicatice a fost studiata de Goldschimidt care a conchis ca acest element este prezent in cantitati mari in rocile magmatice care cristalizeaza la inceputul diferentierii magmei, cum sint rocile olivinice, si in cantitati mai mici (de la circa 1 000 la 5 000 ppm) in piro-xenite Tabelul 18 arata domeniile continuturilor crista-latelor tirzii, care contin cantitati de crom din ce in ce mai mici % SiOj Fig 31 Continuturile de crom ale rocilor silicatice magmatice Tabelul 18 Continuturile de crom din unele tipuri de roci Tipul de roca continut de crom, ppm Peridotit 3 400 Gabbro 340 Diorit 68 Granit 2 Sicnit nefelinic 0,7 a ajuns la continutul de Frohlich concluzia ca crom din rocile eruptive variaza invers cu continutul de silice De notat ca abateri peste media valorilor conti-nuturilor de crom in functie de continutul in silice sint considerabile, asa cum rezulta din fig 31, in care sint proiectate pe o diagrama continuturile din 118 roci magmatice, aproape toate din Marea Britanie Rezultatele celor 505 analize 197 complete efectuate au fost notate astfel: "urme", "nedetectat" si "0,00%" pentru 79 analize, in care au preponderenta roci acide si alte roci cu continuturi ridicate de silice Nu a fost inregistrat continutul de crom din restul de 308 analize, multe dintre ele fiind efectuate anterior Cea mai mare parte a cromului prezent in roci silicatice bogate in crom este continuta in minerale accesorii, indeosebi in cromit si magne-tit cromifer Alte minerale intilnite in unele dintre aceste roci sint uva-rovitul (granat de crom), fuchsitul (mica cromifera) si tawamavitul (epi-dot cu crom) Datorita usurintei cu care Cr3+ poate sa inlocuiasca Fe34, cea mai mare parte din cromul prezent in diferentiatele magmatice initiale este incorporata in mineralele feromagneziene cristalizate in aceste faze ale cristalizarii magmatice Totusi, asa cum a remarcat Ringwood , cromul poate sa intre in complecsii care formeaza retelele cristaline si sa se concentreze in stadiile tardive ale cristalizarii magmatice in roci sedimentare au fost semnalate continuturi ridicate de crom in unele bauxite si minereuri sedimentare de fier Rocile carbonatice contin foarte putin crom CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Nu exista nici o metoda adecvata pentru determinarea cromului din toate rocile silicatice, al caror continut de crom poate sa varieze de la mai putin de 1 ppm pina la 10% sau chiar mai mult (in unele norite) Pentru a acoperi acest larg domeniu de continuturi se utilizeaza trei metode fotometrice: metoda bazata pe culoarea pe care cromul o da cu EDTA, culoarea cromatului alcalin si culoarea cu difenilcarbazida intervalele de continuturi pentru care se foloseste, de regula, fiecare dintre aceste metode sint aratate in tabelul 19 Tabelul 19 intervale de aplicabilitate a metodelor loto-metrice la determinarea cromului Metoda intervalul de continuturi de Cr pentru care este indicata EDTA Cromat alcalin Difenilcarbazida 0 5 pina la lO  o 10 ppm pina la 5  o 0,5 ppm pina la 200 ppm Toate cele trei metode se aplica dupa ce in prealabil cromul a fost separat de alte elemente prezente in roca silicatica supusa analizei, ceea ce, de obicei, se realizeaza prin topirea probei cu un fondant alcalin adecvat, adeseori continind un agent de oxidare, si dizolvind topitura 198 cu apa Ca agenti de descompunere au fost recomandati carbonat de sodiu, carbonat de sodiu cu azotat de potasiu, clorat de potasiu, oxid de magneziu, hidroxid de potasiu si peroxid de sodiu Chiar cind se utilizeaza peroxid de sodiu o mica parte din proba de roca supusa analizei poate sa ramina neatacata si, pentru ca acest reziduu poate contine o proportie apreciabila de minerale cromifere, se recomanda ca el sa fie retratat Chiar cind descompunerea probei este completa, o mica parte din crom poate sa ramina in reziduul insolubil in apa, in ciuda spalarii intense a reziduului cu solutie diluata de carbonat de sodiu O astfel de pierdere de crom, care in general este estimata la io o, a fost demonstrata la o proba de fuchsit de la Nakirolo (Uganda) care continea l,57o o crom total si la un specimen de antophillit de la South Ha-rris (Scotia) care continea O,37" 0 crom total Ambele probe au putut fi descompuse cu usurinta prin topire cu carbonat de sodiu si azotat de potasiu, dar, cu toate acestea, reziduul ramas dupa diluarea topiturii in apa s-a constatat ca contine echivalentul a 0,015 si respectiv О,ОО4" о din continutul probei Pentru multe cazuri este suficienta o singura topire, urmata de o extractie din solutie apoasa Trebuie, totusi sa devina o practica curenta examinarea reziduului rezultat de la extractie, pentru a avea certitudinea ca toate mineralele rezistente de titaniu sint descompuse Procedeul mai vechi de separare a cromului si vanadiului, impreuna cu alte elemente similare (cum sint molibdenul si wolframul), prin precipitare cu azotat mercuros, este folosit mai rar in prezent DETERMiNAREA CROMULUi CU EDTA Atit acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) cit si acidul ciclohexan-diamintetraacetic (CyDTA) reactioneaza cu cromul (iii), formind complecsi colorati in violet, care pot sa fie folositi in determinarea fotometrica Complecsii formati au absorbante molare similare si absorbtii maxime la aceeasi lungime de unda, anume la 540 nm (fig 32) CyDTA este un reactiv relativ scump, astfel ca nu exista nici un motiv ca el sa fie preferat reactivului EDTA, care este mai ieftin si mai usor de procurat Reactia cromului (iii) cu EDTA este de o importanta deosebita pentru determinarea cromului care este prezent sub forma de constituent major in minerale, cum este cazul cromitAilui; de adaugat ca aceasta reactie se foloseste cu succes si pentru unele roci si minerale silicatice care contin 1% crom (sau mai mult) Limita inferioara, sub care este necesar ca in prealabil sa se elimine silicea, pare sa fie de ordinul a 0,2o o Cr; sub 0,5% este de preferat procedeul bazat pe masurarea culorii galbene a solutiilor de cromat alcalin 199 Toate rocile silicatice se pot descompune prin sinterizare sau topire cu peroxid de sodiu, urmata de extractia topiturii cu apa La filtrare, cromatul alcalin se separa de fer si de urmele eventuale de cobalt, cupru si nichel, care, de asemenea, formeaza complecsi colorati cu EDTA Aluminiul si alte elemente care Fig 32 Spectrul de absorbtie al complexului crom-EDTA (cuve de 4 cm, 2,5 mg Cr 100 ml) Fig 33 Grafic de etalonare a cromului cu EDTA (cuve de 4 cm, lungime de unda 540 nm) formeaza cu EDTA complecsi incolori, nu deranjeaza determinarea, cu conditia ca tot timpul sa existe un exces de com-plexon Silicea nu deranjeaza nici ea, decit la precipitarea din solutie, impunind o limita de circa 0,3 g de material de proba care poate sa fie luata in analiza Pentru topire se pot folosi creuzete de fer sau zirconiu; se vor evita creuzete de nichel, deoarece acestea pot sa contina cantitati apreciabile de crom, parte din acesta putind trece in solutie si sa indice continuturi mai mari, in special cind se foloseste peroxid de sodiu pentru descompunere Creuzetele de zirconiu pot sa contina si ele putin crom, insa atacul creuzetului este cu totul neinsemnat, incit cromul care s-ar adauga la filtrat pe aceasta cale poate sa fie ignorat, de regula Cromatul alcalin format in timpul sinterizarii sau topirii este redus la crom(iii) la un pH intre 4 si 5 cu ajutorul sulfitu-lui de sodiu, iar complexul cu EDTA se formeaza apoi prin fierberea solutiei cu un exces de reactiv timp de minimum 20 minute O data format, complexul este foarte stabil, iar solutiile se supun legii Beer-Lam-bert la concentratii de pina la cel putin 12 mgCr 100 ml, adica 120 ppm (fig 33) 200 Reactivi: Peroxid de sodiu Solutie tampon Se dizolva 10,5 g de acetat de sodiu trihidratat si 10 ml de acid acetic glacial in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie EDTA Se dizolva 1 g de sare disodica a acidului eti-lendiamintetraacetic in 100 ml apa Solutie de sulfit de sodiu Se dizolva 1 g de sulfit de sodiu hi-dratat in 100 ml apa Se prepara proaspata la fiecare sapta-mina Solutie etalon de crom de baza Se dizolva in apa 0,3734 g de cromat anhidru de potasiu si se dilueaza la 100 ml intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 1 mg Cr ml Solutie etalon de lucru Se dilueaza 50 ml de solutie de baza la 250 ml cu apa si se transfera intr-un balon curat si uscat de polietilena Aceasta solutie contine 200 gg Cr ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2—0,3 g de pulbere de proba silicatica intr-un creuzet mic de zirconiu, se amesteca cu 0,6—1 g de peroxid de sodiu, si se sinterizeaza la temperatura de 550° intr-un cuptor electric sau se topeste deasupra unui arzator cu gaz Se asaza creuzetul culcat intr-un mic pahar, se acopera cu o sticla de ceas si se adauga suficienta apa pentru a acoperi topitura Se incalzeste incet, pina cind topi-tura se dezintegreaza complet, apoi se clateste creuzetul si se da la o parte Se fierbe solutia incet timp de circa 10 minute, pentru a se descompune excesul de peroxid, si se filtreaza pe o hirtie de filtru rezistenta Se spala reziduul de citeva ori cu cantitati mici de solutie diluata de carbonat de sodiu si se lasa la o parte filtratul Se trece reziduul din nou in pahar prin spalare cu un jet de apa, se mai adauga apa, pentru a se ajunge la un volum total de circa 50 ml si se adauga acid clorhidric concentrat, incalzind, daca este necesar, pentru ca tot materialul solubil sa treaca in solutie Daca atacul initial al mineralului a fost complet, in solutia acida nu se vor observa particule granulare de culoare inchisa, astfel ca solutia se poate da la o parte Daca se discern granule innegrite, acestea se colecteaza pe o mica bucata de hirtie de filtru, se spala cu apa, se calcineaza in creuzetul de zirconiu care s-a folosit anterior la topire si se topeste cu putin peroxid de sodiu, se extrage cu apa, se fierbe si se filtreaza ca mai inainte Se combina cele doua filtrate alcaline si, daca este necesar, se reduce volumul prin evaporare la 75—80 ml Folosind un pH-metru sau hirtie de pH, se corecteaza pH-ul solutiei in intervalul 4 pina la 5 cu acid clorhidric, se adauga 5 ml de solutie tampon de acetat, 5 ml de solutie EDTA si 5 ml solutie de sulfit de sodiu Se adauga citeva granule de alumina topite, se acopera paharul cu o sticla de ceas si se fierbe incet timp de circa 30 min in prezenta cromului, solutia capata treptat culoare violet, de regula in primele 5 minute de la inceperea fierberii Dupa 30 min , solutia se raceste si se dilueaza la volum, cu apa, intr-un balon gradat de 100 ml Se prepara, de asemenea o solutie reactiva martor, in acelasi mod fara sa se introduca in ea pulbere de proba care face obiectul analizei 201 Se masoara densitatea optica a solutiei de roca comparativ cu aceea a solutiei reactive martor, in cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 540 nm Se calculeaza continutul de crom al solutiei de roca cu ajutorul curbei de etalonare, sau folosind un factor de etalonare Etalonarea Pentru a obtine curba de etalonare, se pipeteaza parti alicote de 5—30 ml de solutie standard continind 1—3 mg de crom in pahare de laborator separate de cite 150 ml Se dilueaza fiecare pina la circa 5 ml si se adauga solutie tampon de acetat si solutii de EDTA si de sulfit de sodiu, apoi se continua cum s-a aratat mai inainte (la descrierea metodei) Se construieste apoi curba pe diagrama din fig 33 DETERMiNAREA SUB FORMA DE CROMAT ALCALiN Acest procedeu prezinta avantajul ca o data ce s-a facut separarea sub forma de cromat alcalin, nu mai este necesara o alta operatie decit diluatia la volumul dorit Solutiile de cromat prezinta maximum de absorbtie a luminii la lungimea de unda de 370 nm (fig 34) pentru intervalul de concentratii de cel putin pina la 12 ppm se obtine o curba de etalonare de forma unei drepte (fig 35) Daca se foloseste un fotometru sau un absortiometru cu filtre violete, masuratoarea se face la limita zonei de absorbtie si se poate obtine o curba de etalonare; in acest caz sensibilitatea este mult redusa 3" 330 ca de referinta intr-un alt flacon intr-un al treilea flacon se pune solutia martor Se adauga 20 mg de 1,10-fenantrolina in fiecare, apoi 3 ml de acid sulfuric 4 N si 0,5 ml de acid fluorhidric concentrat Se muta flacoanele pe o baie de abur intr-o ordine fixata (astfel ca primul pus pe baie sa fie primul care se da la o parte) si se lasa timp de 30 minute in timpul cit flacoanele se afla pe baia de abur, se pun cite 5 ml solutie de acid boric intr-o serie de baloane gradate de cite 100 ml fiecare in ordinea in care au fost puse pe baia de apa, flacoanele se dau la o parte si, cit mai repede posibil, se adauga 20 ml solutie de acid citric in fiecare flacon Apoi, cit mai repede posibil, fiecare flacon va fi pus din nou pe baia de apa, unde se lasa inca 30 minute Se transfera, dupa aceea, continutul din fiecare flacon intr-unul din baloanele de 100 ml, folosind putina apa pentru a le clati Se dilueaza cu apa pina la semn si se amesteca bine Cu un spectrometru fixat la lungimile de unda de 555 nm si 640 nm se masoara densitatile optice ale solutiilor, folosind solutie martor ca referinta Pentru fiecare solutie, se scade densitatea optica inregistrata la 640 nm din cea inregistrata la 555 nm si se determina continutul de fer feros al probei prin raportare la diferenta de densitate optica masurata pentru roca silicatica al carui continut de fer feros este cunoscut 230 DETERMiNAREA FERULUi FEROS DiN siSTURi CARBUNOASE importanta cunoasterii continutului de fer feros din sisturi carbu-noase l-a facut pe Nicholls sa propuna o metoda de determinare cu o toleranta de pina la 4% carbon sistul se descompune prin incalzire cu acid fluorhidric si acid sulfuric, iar excesul de fluorura este complexat cu acid boric prin procedeul uzual Ferul feros este lasat sa reactioneze cu monoclorura de iod, iar iodul pus in libertate se titreaza cu solutie standard de iodat de potasiu Aceasta metoda de determinare a fost propusa de Heisig in 1928 si a fost aplicata ulterior de Hey pentru determinarea ferului feros din roci silicatice Procedeul este descris in detaliu mai jos Ca si in cazul altor metode in care pentru determinarea ferului feros se recurge la descompunerea probei cu acid fluorhidric si acid fosforic, si in acest caz se poate produce o interferenta din cauza prezentei sulfurilor minerale Reactivi: Tetraclorura de carbon Solutie de monoclorura de iod Se dizolva 10 g iodura de potasiu si 6,44 g iodat de potasiu in 150 ml acid clorhidric 6 N Solutie standard de iodat de potasiu 0,1 N (M 40) Se dizolva 5,35 g de iodat de potasiu uscat si pur in apa si se aduce la semn cu apa intr-un balon de 1 1 Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g de proba fin sfarimata intr-un creuzet de platina, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml acid sulfuric 20 N si 5 ml acid fluorhidric concentrat Se acopera creuzetul cu un capac adecvat si se fierbe incet timp de 5 minute, sau pina cind se constata ca descompunerea este completa Se toarna continutul din creuzet intr-un pahar de laborator de 100 ml continind 2 g de acid boric solid, se clateste creuzetul de platina si capacul cu apa distilata rece si se toarna apa de spalare in pahar pentru a obtine circa 5 ml de solutie Se toarna aceasta solutie intr-un flacon de 200—250 ml care contine 75 ml acid clorhidric concentrat si 6 ml solutie de monoclorura de iod preparata Se clateste paharul adaugind lichidul de spalare in flacon si se dilueaza solutia pina la circa 150 ml Apoi se adauga 10 ml tetraclorura de carbon, se astupa flaconul si se agita timp de 20 secunde, in acest stadiu, stratul de tetraclorura de carbon trebuie sa fie colorat purpuriu intens cu iodul extras din faza apoasa Culoarea poate fi partial neclara din cauza prezentei materialului carbunos, care tinde sa se separe la interfata Se titreaza solutia prin adaugare de solutie standard de iodat de potasiu dintr-o biureta, scuturind flaconul cu intermitenta, pina cind culoarea purpurie dispare din stratul organic in continuare se adauga inca 10 ml de tetraclorura de carbon, pentru a se forma o zona lipsita de material carbunos pe fundul flaconului, in care punctul final (disparitia completa a culorii purpurii) sa poata fi detectat cu usurinta Catre sfirsitul titrarii se agita continutul flaconului, dupa adaugarea fiecarei picaturi de solutie de iodat de potasiu 231 DETERMiNAREA FERULUi FERiC Determinarea directa a ferului feric este rareori necesara in analiza rocilor silicatice, continutul acestuia putind fi dedus cu o exactitate satisfacatoare prin scaderea ferului feros din ferul total determinat separat, ambele fiind exprimate ca Fe-Oj Asa cum s-a notat in subparagra-ful anterior, prezenta mineralelor din grupa sulfurilor si a materialului carbunos poate conduce (datorita reducerii ferului trivalent) la erori apreciabile in determinarea continutului de fer feros, ceea ce implicit se reflecta in calcularea continutului de fer feric Se admite uneori premisa ca sulfurile minerale prezente in aceste roci sint insolubile in amestecul de acid fluorhidric cu acid sulfuric folosit la determinarea ferului feros, deci ca aceasta determinare nu ar fi afectata Aceasta consideratie este in mare masura, dar nu in totalitate, fondata pentru pirita (FeS,) care este mineralul — sulfura ce apare cel mai frecvent in roci silicatice De aceea cind proba contine pirita in cantitati mai mari decit sub forma de urme, ferul legat de sulfuri, calculat ca Fe2O3, se adauga la ferul feros (calculat de asemenea ca Fe2O3) inainte de a calcula ferul feric Piroti-tul si alte citeva sulfuri sint solubile in masura apreciabila in amestecul de acizi folosit la determinarea ferului feric La nevoie se poate face determinarea directa a ferului feric prin titrarea directa a solutiei in care a fost dizolvata roca, fara sa se adauge acid azotic sau un alt agent de oxidare, dar folosind ca titrant solutie de clorura titanoasa sau de sulfat de titan in principiu, aceasta metoda poate asigura o determinare mai precisa a continutului de fer feric decit metoda calcularii prin diferenta, in special atunci cind raportul fer feric la fer feros este mic Metoda, descrisa mai jos, elaborata de Murphy et al , implica titrarea ferului feric din solutie cu ferocen (ferodiciclopenta-dienil), pe baza reactiei Fe(C3H3);+Fes+=Fes++Fe'(C5H3) in prezenta ionilor de cianat, punctul final este indicat de disparitia culorii rosii a tiocianatului feric si inlocuirea ei prin culoarea albastra a ionului de fericenium Reactivi: Solutie de tiocianat de amoniu Se dizolva 5 g de reactiv in 100 ml apa Solutie de Lissapol NDB Se dizolva 5 ml de detergent Lisa-pol NDB lichid (produs de Hopkin si Williams Ltd) in 95 ml de etanol 95% Solufie de ferocen Se dizolva 0,583 g de ferocen (ferodiciclo-pentadienil) in 2-metaxietanol si se dilueaza cu acest solvent pina la 500 ml Se pastreaza intr-un recipient de sticla cu dop Solutie de acid boric, apoasa saturata Solutie de permanganat de potasiu 0,1% apoasa 232 Solutie standard de fer feric Se dizolva 0,4911 g de sulfat feros de amoniu in circa 25 ml de apa care contine 10 ml de acid sulfuric 20 N si se adauga un mic exces de apa de brom Se evapora solutia pina la fumegarea acidului sulfuric, se raceste, se adauga circa 100 ml apa Se incalzeste pina se obtine o solutie completa, apoi se transfera intr-un balon gradat de 500 ml, se raceste la temperatura camerei si se aduce la semn cu apa Aceasta solutie contine 0,2 mg Fe2O3 ml Se prepara, de asemenea, o solutie ferica, diluind un volum din solutia standard de fer feric cu patru volume de apa Daca este necesar, continutul de sulfat feros de amoniu poate fi controlat dizolvind 1 g din acesta in apa, oxidind cu apa bromata si precipitind hidroxidul feric cu amoniac Precipitatul trebuie filtrat, calcinat la 1 000’ si calculat ca Fe ,O3 Mod de lucru intr-un pahar curat de plastic de circa 250 ml, se pune o cantitate de 10 ml de acid boric saturat, iar intr-un alt pahar, de aceeasi capacitate, se pun 50 ml din aceeasi solutie Se pun la o parte pentru stadiul urmator intr-un creuzet mare de platina (creuzetul Pratt) se pune o cantitate de 0,5 g de pulbere de roca, se adauga citiva mililitri de apa si 10 ml de acid sulfuric 20 N Se completeaza apoi cu apa pina cind creuzetul se umple aproximativ la jumatate cu apa si se incalzeste pina la fierbere la flacara mica, protejata de curent Dupa citeva secunde de fierbere se adauga 10 ml de acid fluorhidric concentrat fara sa se ia de pe foc, se pune imediat capacul si se noteaza timpul la care fierberea reincepe Dupa 10 minute de fierbere se indeparteaza flacara si repede se clateste capacul deasupra creuzetului cu solutie de acid boric din paharul de 100 ml Se adauga in continuare solutie de acid boric pina cind creuzetul aproape se umple si imediat se desarta continutul intr-un pahar de laborator de 250 ml in care s-a pus in prealabil o cantitate de 100 ml solutie de acid boric Se clateste creuzetul in pahar cu solutia de acid boric care a ramas in paharul de 100 ml, apoi se transfera tot continutul intr-un balon cotat de 200 ml, folosind apa fiarta si fara bule de aer pentru clatire si pentru dilutie la semn Se transfera 20 ml din aceasta solutie intr-un pahar de laborator de sticla cu capacitatea de 150 ml si se dilueaza pina la circa 75 ml cu apa fierbinte Se agita solutia si, dupa ce se adauga 10 ml de solutie de tiocianat de amoniu si 2 ml de solutie de Lissapol NDB, se titreaza cu solutie de ferocen Punctul final este indicat in conditiile unei bune iluminari albe de aparitia unei culori albastre fara nici o urma de culoare rosie a tiocianatului feric Se adauga 1 ml de solutie ferica si se titreaza din nou pina la acelasi punct final, notind volumul total de ti-trant care s-a folosit Titrarea se face folosind 1 ml de solutie de fer feric la care s-a adaugat 1 ml de acid sulfuric 20 N inainte de a dilua solutia de 75 ml, si se noteaza volumul de titrant necesar 233 Pentru etalonarea solutiei de ferocen se transfera 10 ml de solutie standard de fer feric, prin pipetare, intr-un pahar de laborator de 150 ml, si se adauga solutie de permanganat de potasiu, cite o picatura, pina cind se observa un mic exces, apoi se dilueaza la 75 ml si se continua asa cum s-a aratat mai sus, inclusiv cu adaugarea a 1 ml de solutie de fer feric DETERMiNAREA FERULUi TOTAL Exista o diversitate de metode de determinare a continutului total de fer din rocile silicatice si carbonatice Metodele fotometrice sint de cea mai mare utilitate pentru analiza probelor care contin cantitati mici de fer, dar pentru ca aceste metode sint dintre cele mai precise din aceasta categorie, ele se aplica pe scara larga pentru determinarea ferului chiar cind aceasta este prezent ca constituent major Mercy si Saunders sustin ca, totusi, metodele titrimetrice sint mai precise decit cele fotometrice, desi diferentele pe care ei le-au determinat sint destul de mici intr-o comparatie intre doua metode titrimetrice si trei metode fotometrice, metodele titrimetrice s-au dovedit a fi mai consecvente in ceea ce priveste rezultatele, iar cele trei metode fotometrice au dat rezultate cu anumite diferente, cu toate ca toate cinci metodele dau aproximativ aceleasi valori medii Pentru recuperarea ferului din solutie exista citeva metode de separare Cea mai simpla este precipitarea cu apa amoniacala, urmata de filtrare si disolutia reziduului in acid clorhidric Titaniul, vanadiul, cromul, fosforul, cea mai mare parte din aluminiu si ceva mangan vor acompania ferul Este necesara o precipitare dubla pentru a indeparta calciul si magneziul din compania ferului Exista procedee cu schimbatori de ioni, cu rasini schimbatoare atit de cationi cit si de anioni Procedeul cu schimbare de anion este deosebit de util pentru separarea ferului de aluminiu, titaniu, mangan si alte elemente metalice Procedeele de extractie cu solventi se folosesc rareori la determinarea ferului din roci silicatice De notat, totusi ca intr-o schema conceputa pentru determinarea a mai multi componenti majori, Kiss a utilizat o bine cunoscuta separare bazata ,pe extractia ionului de cloro-ferat din solutie de acid clorhidric 7 M cu metilizobutilcetona Ferul din extractul organic este recuperat prin agitarea extractului cu apa REACTiVi FOTOMETRiCi PENTRU FER Exista o varietate mare de reactivi coloranti propusi pentru determinarea ferului din roci silicatice si carbonatice Tironul (sare disodica a acidului catechol-3,5-disulfonic, fig Xiii) este recomandat pentru determinarea din aceeasi solutie a ferului si titaniului 234 Complexul de fer este colorat violet, avind un maxim de absorbtie la lungimea de unda de 560 nm Aceasta solutie poate fi decolorata prin reducerea ferului cu ditionit de sodiu, raminind in solutie complexul de titaniu colorat galben Acesta are un maxim de absorbtie la 430 nm ti nu absoarbe la lungimea de unda de 560 nm folosita pentru S03No Tiron (sore disodico o ocidutui) TS'-lcotecbol - disulfonic) determinarea ferului Exista pareri contradictorii in legatura cu pH-ul ce trebuie folosit pentru aceasta determinare Autorii indicati prin trimiterile bibliografice considera ca, pe linga o instabilitate a agentului reducator, ce conduce la formarea de sulf coloidal, folosirea tiro-nului pentru determinarea ferului nu este cea mai indicata, intre altele pentru ca exista reactivi superiori pentru determinarea titaniului Atit fenil-2-piridilketoxima (fig XiV) cit si 4,7-dihidroxi-1,10-fenantrolina numita si (reactivul lui Snyder, fig XV) reactioneaza cu ferul feros in solutie alcalina, dind produsi colorati care au fost folositi pentru determinarea ferului din roci silicatice Ultimul reactiv este extrem de scump si pare sa prezinte un avantaj neinsemnat (daca nu chiar nul) fata de primul intr-o lucrare nepublicata se arata ca timpul care se cistiga lucrind cu roci silicatice in solutie alcalina a fost anihilat si chiar depasit de timpul necesar pentru separarea ferului aliat cu platina provenita din creuzetul folosit Prin acest procedeu se pot produce pierderi de fer, uneori destul de mari 1,10-Fenantrolina (fig XVi) si 2,2'-Dipiridilul (fig XVii) sint doi dintre reactivii cei mai frecvent utilizati pentru fer Ambii reactivi formeaza cu ferul feros complecsi colorati in rosu, stabili la intervale largi de temperatura si de concentratii de sare, nu necesita un control riguros al pH-ului, iar interferenta altor elemente este neglijabila De asemenea, acesti reactivi sint complet stabili in stare solida 235 Complecsii ferosi se formeaza rapid, sint complet stabili in solutie apoasa si aceste solutii se supun legii Beer-Lambert Procedeul descris mai jos se bazeaza pe folosirea 1,10-fenantrolinei, insa in acelasi mod se poate folosi si dipiridil ХЯ 1 JO-Fenantrolina in trecut se folosea tiocianat de amoniu — NH4CNS pentru determinarea fotometrica a ferului Acesta prezinta mai multe dezavantaje, in special in comparatie cu cei doi reactivi despre care s-a vorbit mai sus, Astfel, densitatile optice ale solutiilor de tiocianat depind de conditiile in care se desfasoara reactia (temperatura, aciditate, exces de reactiv); de asemenea solutiile se pot decolora si nu se supun complet legii Beer-Lambert Abaterea de la aceasta lege nu este considerata ca foarte grava astfel ca tiocianatul de amoniu se mai utilizeaza inca in mai multe laboratoare Alti reactivi care se mai folosesc pentru determinarea fotometrica a ferului din roci silicatice sint acidul salicilic, EDTA si peroxidul de hidrogen (perhidrol), acetilacetona si acidul sulfosalicilic DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa A FERULUi TOTAL Unii analisti recomanda sa se foloseasca un amestec de acid percloric cu acid fluorhidric pentru descompunerea rocilor si mineralelor silicatice si pentru volatilizarea silicei Acidul percloric este ideal pentru cazurile cind proba contine numai minerale care se descompun cu usurinta, cum sint feldspatii, dar temperaturile ceva mai ridcate care se realizeaza folosind acid sulfuric sint de preferat pentru analiza rocilor silicatice, in general, adica inclusiv atunci cind materialul contine o varietate de minerale accesorii Chiar atunci cind se foloseste acid sulfuric, ramine, uneori, o mica cantitate de reziduu de minerale neatacate, cum sint turmalina, zircon, ilmenit si rutil, impreuna cu bariu precipitat ca sulfat Ferul continut in acest reziduu se recupereaza prin topire cu carbonat de sodiu si se adauga la solutia principala in care s-a descompus roca Daca este necesar, continutul de bariu din roca se poate determina din acest reziduu Ferul prezent intr-o parte alicota corespunzatoare de solutie de roca este redus la starea bivalenta folosind clorhidrat de hidroxilamina, iar culoarea rosie data de 1,10-fenantrolina se formeaza in solutia tamponata cu tartrat de amoniu Maximul de absorbtie apare la lungimea de unda de 508 nm (fig 43) in fig 44 este reprezentata curba de etalonare 236 Reactivii folositi pentru aceasta determinare contin, toti, mici cantitati de fer; de aceea este deosebit de important ca solutia reactiva martor sa fie preparata cu grija O atentie speciala se va da curatirii aparaturii folosite, mai ales creuzetelor de platina si cuvelor spectrofoto-metrului Pentru materiale silicatice continind doar mici cantitati de fer (de exemplu cuart filonian sau cuartit) se poate folosi sulfat de feroamoniu pentru prepararea solutiei standard de fer folosita la etalonare, insa pentru cele care contin mai mult de 1% fer se va folosi fer metalic pur Fig 43 Spestrul de absorbtie al complexului de fer cu 1,10-fenantroiina (cuve de 1 cm, 0,6 pg Fe 100 ml) Fig 44 Grafic de etalonare pentru fer cu 1,10-fenantrolina (cuve de 1 cm, lungime de unda 508 nm) Reactivi: Solutie de acid tartric Se dizolva 10 g de reactiv solid in 100 ml apa Solutie indicator de p-nitrofenol Se dizolva 1 g de reactiv solid in 100 ml apa Solutie de clorhidrat de hidroxilamina Se dizolva 10 g de reactiv solid in 100 ml apa Solutie standard de fer de baza Se cintareste cu exactitate o cantitate de 0,112 g de fer pur intr-un pahar mic de laborator, se adauga 20 ml apa si 5 ml acid sulfuric 20 N Se incalzeste lent pina cind metalul s-a dizolvat complet apoi se dilueaza la 1 1 cu apa Aceasta solutie contine 160 jxg FesOj ml Solutie standard de fer pentru lucru Se pipeteaza 25 ml din solutia de baza intr-un balon cotat de 100 ml si se aduce la semn cu apa Aceasta solutie contine 40 tig Fe2O5 ml Mod de lucru Se cintareste 1 g de proba de roca fin sfarimata, intr-un creuzet curat de platina, se adauga 0,5 ml acid sulfuric 20 N (v nota 1), citeva picaturi de acid azotic concentrat si 10 ml de acid fluorhidric Se 237 trece creuzetul pe o plita si se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se da apoi creuzetul la o parte, se lasa sa se raceasca, se mai adauga 5 ml de acid fluorhidric si inca o data se incalzeste pentru a se evapora acidul sulfuric Se lasa din nou sa se raceasca, se clatesc marginile creuzetului cu putina apa, se adauga inca 2 ml de apa, se sfarima cu o bagheta de platina eventualii bulgari care se formeaza si se evapora din nou pe plita, de data aceasta pina la fumegarea abundenta a acidului sulfuric Se lasa creuzetul sa se raceasca Se clatesc marginile creuzetului si se mai adauga apa pina aproximativ la jumatatea creuzetului Se lasa sa stea pe o plita citeva minute, pentru ca reziduul solid sa se dezintegreze si sa treaca partial in solutie Se clateste reziduul si se toarna solutia intr-un pahar de laborator de 200 ml; se da creuzetul la o parte, iar solutia se incalzeste pina' cind tot materialul solubil s-a dizolvat Se colecteaza materialul insolubil ramas pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate fina, se spala bine cu acid sulfuric foarte diluat si transfera hirtia si reziduul in creuzetul de platina folosit anterior Se colecteaza filtratul si lichidul de spalare intr-un balon cotat de 250 ml si se lasa la o parte Se usuca si se calcineaza hirtia, se topeste eventualul reziduu cu carbonat anhidru de sodiu timp de cel putin 30 minute, apoi se lasa sa se raceasca Se extrage topitura cu apa, se clatesc solutia si reziduul si se trec intr-un pahar mic Se incalzeste creuzetul cu putin acid sulfuric diluat si se clateste aceasta solutie acida in pahar in acest stadiu nu trebuie sa mai ramina neatacata nici o particula din materialul de roca ce se analizeaza, iar singurul precipitat trebuie sa fie sulfatul de bariu care se va forma daca proba contine o cantitate apreciabila de bariu Se colecteaza acest precipitat pe o bucata de hirtie de filtru cu porozitate mica, se spala cu acid sulfuric foarte diluat si se da la o parte Se adauga solutia de acid sulfuric si lichidul rezultat din spalarea precipitatului de sulfat de bariu la solutia continuta in balonul cotat de 250 ml si se dilueaza la semn cu apa Se pipeteaza o parte alicota adecvata din aceasta solutie intr-un baton cotat; de 100 ml, se adauga 10 ml de solutie de acid tartric si o picatura de solutie indicator de p-nitrofenol, apoi amoniac concentrat, pina cind solutia devine galbena Se adauga acid clorhidric diluat, picatura cu picatura, pina cind aceasta culoare aproape dispare Se raceste solutia la temperatura camerei, se adauga 2 ml de solutie de clorhidrat de hidroxilamina si 10 ml de solutie de 1,10-fenantrolina, apoi se aduce la semn cu apa Se amesteca bine, se lasa sa stea 1 ora si se masoara densitatea optica la lungimea de unda de 509 mm, in comparatie cu o solutie martor, preparata in acelasi mod dar fara sa contina material de roca Etalonarea Pentru construirea curbei de etalonare, utilizind cuve de 1 cm ale spectrofotometrului, se pipeteaza parti alicote de 0—25 ml de solutie standard continind 0—1 mg Fe in baloane cotate de cite 100 ml, se adauga in fiecare 10 ml solutie de acid tartric si o picatura de solutie de p-nitrofenol Se ajusteaza pH-ul adaugind solutie de amoniac si de acid clorhidric, asa cum s-a aratat mai inainte, iar in final adaugind 238 solutie de clorhidrat de hidroxilamina si 1,10-fenantrolina si diluind la volum, cu apa Dupa ce se lasa sa stea, se masoara densitatile optice ale acestor solutii la 508 nm si cu valorile obtinute se construieste graficul valorilor obtinute fata de concentratia in fer (fig 60) Note 1 Aceasta cantitate de acid sulfuric este suficienta pentru material bogat in silice (>96% SiO2) dar trebuie crescuta pina la 10 ml pentru roci care contin cantitati mai mici de silice si cantitati proportional mai mari de fer, aluminiu si alte elemente DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa A FERULUi TOTAL Procedeele de titrare pentru determinarea ferului total se bazeaza pe conversia prin titrare a ferului de o anumita valenta la cealalta valenta Titrarea ferului feric la fer feros nu s-a practicat niciodata, procedeele cele mai utilizate fiind cele de titrare a ferului feros spre fer feric a Titrarea ferului total ca fer feros Numai citiva dintre oxidanti dau rezultate bune in aceasta titrare, intre care dicro-matul de potasiu sau sulfatul de ceriu Permanganatul de potasiu poate oxida ionul de clorura, astfel ca trebuie evitat sa fie folosit cu solutii acide Pentru reducerea ferului feric s-a sugerat folosirea unei game diverse de agenti, desi unii dintre ei sint departe de a fi ideali Dioxidul de sulf si hidrogenul sulfurat, de exemplu, desi sint reactivi reducatori eficace, trebuie adaugati in exces, care apoi este dificil de inlaturat; pentru aceasta este necesara o fierbere prelungita, dupa care, totusi, mai ramin, de obicei, unele urme de compusi de sulf; in plus exista pericolul oxidarii Fe2+ la Fe3+ S-au recomandat, de asemenea, sulfat si clorura de titan, dar aceste solutii sint instabile si nu se pot conserva perioade mai lungi De fapt, ele nu prezinta nici un avantaj fata de solutia de clorura stanoasa, care este un reducator conventional De notat ca si atunci cind se utilizeaza clorura stanoasa trebuie sa se evite un exces mare, pentru ca in caz contrar clorura de mercur care se adauga pentru a indeparta excesul de clorura stanoasa va fi redusa la starea metalica (de calamina) Hume si Kolthoff au descris un procedeu de reducere a clorurii stanoase prin adaugarea de cacothelina pentru a indica prezenta unui mic exces de clorura stanoasa Acest exces este titrat apoi cu solutie de sulfat de ceriu inainte de titrarea ferului feros cu acelasi reactiv b Reducerea cu clorura stanoasa in aceasta metoda se foloseste clorura stanoasa pentru a reduce la starea divalenta ferul feric eventual prezent in solutie in procedeul care se descrie mai jos, excesul de clorura stanoasa se indeparteaza prin titrare cu solutie standard de sulfat de ceriu De mentionat si procedeul mai vechi cu clorura mercurica pentru care se face titrarea de dicromat 239 Reactivi: Solutie de clorura stanoasa Se dizolva 7,5 g dihidrat de solutie stanoasa in 100 ml acid clorhidric 6 N Se prepara proaspata la intervale dese Solutie standard de sulfat de ceriu 0,03 N Se dizolva 10 g de sulfat ceric in apa continind 50 ml acid sulfuric 20N si se dilueaza la semn intr-un balon cotat de 1 1 Se etalo-neaza prin titrare in comparatie cu o solutie de fer pur sau, si mai bine, in comparatie cu oxid arsenios, in prezenta te-traoxidului de osmiu (catalizator) Cachotelina reactiv Se macina 0,5 g de reactiv solid care a fost umezit cu 0,5 ml apa Se adauga inca 50 ml apa Se agita inainte de utilizare Solutie indicator de feroina Se dizolva 0,742 g de 1,10-fenan-trolina monohidrat, in 50 ml de solutie care contine 6,95 g de sulfat de sodiu (heptahidrat) la 1 1 Solutie de clorura mercurica saturata Solutie standard de dicromat de potasiu 0,03N Se usuca o mica cantitate de reactiv pur la temperatura de 150° timp de 4 ore, apoi se dizolva circa 1,5 g in apa si se dilueaza cu apa la volumul de 1 1 intr-un balon cotat Concentratia acestei solutii se poate calcula din greutatea materialului dizolvat; dar, pentru o mai mare precizie, solutia care rezulta se va etalona prin titrare prin comparatie cu o solutie etalon de fer Solutie indicator de difenilamina Se dizolva 10 mg sulfonat de difenilamina (sare de sodiu) intr-un amestec de 50 ml apa si 50 ml acid fosforic siropos Mod de lucru Se cintareste 1 g de material din proba de roca adusa in stare de pulbere (vezi nota 1) intr-o capsula de platina, se umezeste cu apa si se adauga 5 ml de acid percloric concentrat si 10 ml de acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita si se incalzeste, la inceput pentru evaporarea acidului percloric apoi pina la uscarea completa Se lasa sa se raceasca, se umezeste reziduul uscat cu putin acid percloric si din nou se evapora pina la uscare pe o plita Peste reziduu, se adauga 5 ml de apa si 5 ml de acid clorhidric concentrat, apoi se incalzeste pina cind tot materialul solubil trece in solutie La anumite roci se realizeaza solubilizarea completa in acest stadiu La altele ramine putin reziduu insolubil in acid clorhidric Se colecteaza acest reziduu pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu apa, se usuca si se calcineaza intr-un creuzet mic de silice Se adauga putin pirosulfat de potasiu la reziduu si se incalzeste pina cind se obtine o topitura mata Se lasa topitura sa se raceasca, se extrage in putin acid clorhidric diluat si se adauga la solutia principala de roca (v nota 2) Se dilueaza solutia la circa 75 ml, se adauga 5 ml de acid clorhidric concentrat, se incalzeste pina aproape de fierbere si se adauga solutie de clorura stanoasa, picatura cu picatura, pina cind culoarea galbena a solutiei dispare complet Se adauga inca a picatura de clorura stanoasa 240 Se lasa sa se raceasca si se adauga 5 picaturi de cachotelina (suspensie) care vireaza culoarea in violet intens Se titreaza aceasta solutie, picatura cu picatura, cu solutie de sulfat ceric, pina cind culoarea violeta se schimba, trecind mai intii in bruna, apoi la galben propriu-zis ,Cind se estimeaza ca virajul culorii se apropie de punctul final, poate sa apara necesitatea de a mai adauga 2—3 picaturi de suspensie indicator de ca-chotelina pentru a se observa mai bine momentul in care se ajunge la acest punct Se adauga 125 ml de apa, 6 ml de acid sulfuric 20 N si 3 picaturi de solutie indicator de feroina si se titreaza cu solutie standard de sulfat ceric, pina la disparitia culorii rosii pe care o da indicatorul cu ferul feros inainte de a calcula continutul de fer total, din valoarea obtinuta prin titrare se va scadea valoarea solutiei reactive martor Excesul de clorura stanoasa poate fi indepartat, de asemenea, adaugind 5 ml de solutie de clorura mercurica si lasind solutia sa stea timp de 5 minute, de preferinta in mediu de gaz inert, cum este azotul sau dioxidul de carbon Apoi se adauga 50 ml apa si 10 ml solutie indicator de difenilamina si ,se titreaza cu solutie de dicromat de potasiu 0,03 N pina cind culoarea vireaza la rosu estompat Note 1 Proba avind aceasta greutate trebuie titrata cu circa 30 ml de solutie oxidanta 0,03 N in cazul rocilor care contin in jur de 6% Fe Pentru rocile bazice si pentru alte roci bogate in fer, greutatea va fi redusa Se poate folosi ca oxidant si o solutie 0,1 N 2 Prin aceasta tratare se vor descompune practic aproape toate mineralele de fer Daca ramine, totusi, ceva reziduu, acesta va fi colectat si topit cu putin hidroxid de sodiu, topitura va fi dizolvata in apa continind putin acid clorhidric, iar solutia obtinuta va fi adaugata la solutia principala in care a fost dizolvata roca 3 Continutul de fer total al rocilor carbonatice poate fi determinat in acelasi mod ca si din roci silicatice cu deosebirea ca in stadiul initial al descompunerii este suficient ca materialul supus analizei sa fie evaporat pina la uscare, cu acid clorhidric Dupa dizolvarea reziduului in acid clorhidric diluat, materialul insolubil care, eventual, mai ramine se descompune prin topire cu putin carbonat anhidru de sodiu c Metode bazate pe agenti reducator! metalici Desi au fost recomandate mai multe metode pentru reducerea ferului feric Ja fer feros, numai doua dintre ele — zincul si argintul — se folosesc pe scara larga la analiza rocilor silicatice Un reducator Jones de zinc amalgamat este mai putin recomandabil sa fie folosit in acest scop, deoarece se produce o considerabila interferenta de catre titaniu, care este redus la Ti3+ Cromul si vanadiu!, care pot fi prezente in cantitati minore, sint reduse la Cr2+ si respectiv V2+ Mai multe alte elemente pot fi reduse prin trecerea prin reducator, dar acestea, de obicei, sint prezente in cantitati mici si nu dau interferente Nici titaniul, nici cromul (Cr3+) nu se reduc prin trecerea printr-un reducator de argint; doar vanadiul V5+ este redus la V4+ Formarea de 16 — Metode chimice de analiza a rocilor 241 perhidrol (apa oxigenata) Jn reducatori de argint, semnalata de Miller si Chalmers , impiedica reducerea completa a ferului feric; pentru a contracara acest efect Reducatorii de argint Fig 45 Reducator de argint se folosesc solutii saturate in dioxid de carbon, favorizeaza si reducerea platinei (Pt4+ trece in Pt=i) provenita din vasele folosite pentru determinare, deranjind titrarea ferului prin catalizarea reducerii titaniului Pentru a evita aceasta interferenta se poate recurge la utilizarea pentru topire a creuzetelor de aur sau de argint Metoda pe care o prezentam in detaliu este cea descrisa de Mercy si Saunders , care au folosit un reducator de argint si titrarea cu solutie standard de dicromat de potasiu Materialul silicatic este descompus prin topire cu un amestec de carbonat de sodiu si sticla de borax intr-un creuzet de argint Aparatura Se folosesc creuzete de argint de 4 ml, cu capace tot de argint Argintul se topeste la temperatura de 960°, asa ca topirea trebuie supravegheata; in nici un caz ea nu trebuie facuta deasupra flacarii deschise a arzatorului cu gaz Pentru limpezire, in creuzete se poate topi putin hidroxid de sodiu iar topitura se extrage cu apa Dupa ce extractul a fost transferat, creuzetul se fierbe cu acid elorhidric 6 N Reducatorul de argint (fig 45) consta dintr-o coloana (tub) de sticla lunga de circa 15 cm si cu diametrul de 1,5 cm, cu robinet de inchidere Argintul metalic se prepara prin precipitare din solutie de azotat de argint cu cupru metalic si, dupa ce se transfera in coloana se spala cu acid elorhidric N saturat cu dioxid de carbon Metalul ar- gint se tine tot timpul acoperit cu acest acid si nu trebuie lasat sa ajunga la uscare inainte de a fi folosit, prin reductor se trece o solutie continind circa 5 mg sulfat feros in 50 ml acid elorhidric N, pentru a indeparta toate urmele de perhidrol din coloana; apoi acesta se spala cu circa 120 ml acid elorhidric N, saturat cu dioxid de carbon Reactivi: Amestec de topire Se amesteca 30 g de carbonat anhidru de sodiu cu 20 g sticla de borax Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g de proba de roca fin sfa-rimata intr-un creuzet de argint Se adauga aproximativ 4 g de amestec de topire si se amesteca bine cu o spatula mica de nichel sau de platina Se scutura particulele care adera pe spatula inapoi in creuzet si se acopera cu un ,strat subtire de amestec de topire Se acopera creuzetul cu un capac de argint si se introduce intr-un cuptor electric Se creste incet temperatura, de la cea ambianta pina la circa 880° intr-un interval de 242 timp de cel putin 1 ora si se mentine la aceasta temperatura pentru inca 1 ora Se scoate creuzetul si se lasa sa se raceasca Se transfera creuzetul si capacul intr-un pahar de laborator de 150 ml si se extrage topitura cu 30 ml apa si 20 ml acid clorhidric 6 N, prin incalzire lenta pe o plita fierbinte sau pe o baie de apa Cind dezintegrarea este completa si tot materialul solubil s-a dizolvat, jse clatesc creuzetul si capacul Daca ramine ceva reziduu, acesta trebuie colectat, spalat nu apa, uscat si topit cu o cantitate mai mica de amestec de topire Se trece toata solutia prin reducatorul de argint si se clateste coloana cu 120 ml acid clorhidric saturat in ,prealabil cu dioxid de carbon si adaugat in portii mici Se colecteaza eluatul si apa de spalare intr-un pahar conic in care s-a introdus in prealabil o mica bucata de marmora si citiva ml de acid clorhidric, pentru a crea o atmosfera de dioxid de carbon Se adauga 10 ml acid sulfuric 20 N si 10 ml solutie indicator de difenilamina, apoi se titreaza ferul feros cu o solutie standard 0,03 N de dicromat de potasiu Se determina, de asemenea, valoarea reactivului martor, care se scade din titru inainte de a calcula continutul de fer total al probei luata in analiza TiTRAREA FERULUi TOTAL CA FER FERiC Dificultatile care se intimpina la reducerea ferului feric din solutia in care a fost dizolvata proba de roca pot fi evitate prin titrarea nu de la feros la feric ci de la feric la feros Thornton si Chapman au descris un procedeu in care au utilizat permanganat de potasiu pentru a avea siguranta ca tot ferul prezent este in starea de valenta cea mai mare, apoi au titrat ferul feric cu o solutie standard de sulfat titanos Punctul final a fost indicat de disparitia culorii rosii date de ferul feric cu tiocianat Pentru a aprecia acest punct este necesara o anumita experienta, deoarece reactia este lenta aproape de punctul final in aceasta determinare interfera acidul azotic, acidul fluorhidric liber, vanadiul, molibdenul si alte citeva elemente metalice Reactivul se poate prepara dizolvind titaniu spongios in acid sulfuric; dupa preparare acesta trebuie pastrat sub un strat subtire de hidrocarbura inerta si protejat de lumina solara Solutiile de sulfat titanos se oxideaza foarte usor, astfel ca sint necesare precautii speciale la livrarea si pastrarea unei astfel de solutii in cursul analizei Experienta a aratat ca sulfatul titanos trebuie etalonat la intervale scurte de timp pentru ca rezultatele obtinute prin folosirea lui sa aiba o precizie satisfacatoare Pentru aceasta titrare se poate folosi si azotat mercuros , probabil si alti titranti, cum sint solutiile de sulfat vanados si sulfat cromos si acesti reactivi trebuie protejati de oxidarea atmosferica si nu par sa prezinte vreun avantaj semnificativ asupra solutiilor de sulfat titanos Ferul feric mai poate fi titrat cu solutii de EDTA; pentru indicarea punctului final al reactiei nu sint indicati nici tiocianatul de amoniu nici acidul salicilic, ci este de preferat un indicator de redox, de exemplu albastru variamin В 16* 243 Pribil si Vesely au propus un procedeu de titrare indirecta, constind din adaugarea unui exces de solutie de EDTA si titrarea acestui exces cu solutie de bismut, thoriu sau plumb, folosind oranj de xilenol ca indicator REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 EASTON A J and LOVERiNG J F , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 753 2 FRiEDHEiM C , S B Akad Wiss Berlin (1888) 345 3 TRUSOV YU P , Zhur, Anal Khim (1959) 14, 139 4 PRATT J H" Amer J Sci (1894) 48, 149 5 HARRi6 F R , Analyst (1950) 75, 496 6 TREADWELL F P , Kurzes Lehrbuch der Analytischen Chemie (1913) 2, p 425, (6th ed) 7 LO-SUN JEN, Anal Chim Acta (1973) 66, 315 8 WiLSON A D , Bull Geol Surv Gt Brit (1955) (9), 56 9 WiLSON A D , Analyst (1960) 85, 823 10 REiCHEN L E and FAHEY J J , U S Geol Surv Bull 1144-B, 1962 11 ROWLEDGE H P" J Roy Soc W Aust (1934) 20, 165 12 ViNCENT E A , Geol Mag (1937) 35, 86 13 GROVES A, W , Silicate Analysis, Allen & Unwrn, London, 1951 (2nd ed ) 14 MEYROWiTZ R , Analyt Chem (1970) 42, 1 110 15 SHAPiRO L , U S Geol Surv Research 1960, B-496 (1961), 16 FRENCH W J and ADAMS S J , Analyst (1972) 97, 828 17 NiCHOLLS G D J Sed Petrol (1960) 30, 603 18 HEiSiG G B , J Amer Chem Soc (1928) 50, 1687 19 HEY M H , Amer Mineral (1949) 34, 769 20 MERCY E L P and SAUNDERS M J , Earth, Planet Sci Leit (1966) 1, 169 21 KiSS E , Anal Chim Acta (1967 39, 223 22 YOE J H and ARMSTRONG A R , Analyt Chem (1947) 19, 100 23 RiGG T and WAGENBAUER H A , Analyt, Chem (1961) 33 1 347 24 ARCHER K , FLiNT D and JORDAN J , Fuel, London (1958) 37, 421 25 TRUSELL F and DiEHL H , Analyt Chem (1959) 31 1979 26 CLULEY H J and NEWMAN E J , Analyst (1963) 88, 3 27 SCHiLT A A SMiTH G F and HEiMBUCH A , Analyt Chem (1956) 28 809 28 RiCHARDSON J and JEFFERY P G , Unpubl Rept , 1962 29 HUME D S and KOLTOFF i M , Analyt Chem (1957) 16 415 30 MiLLER С C and CHALMERS R A , Analyst (1952) 77, 2 31 THORNTON W M Jr and CHAPMAN J E , J Amer Chem Soc (1921) 43, 91 32 FLASCHKA H" Mickrochim Acta (1954) 361 33 PRiBiL R and VESELY V , Talanta (1963) 10 361 34 MURPHY i M and SERGENT G A Analist (1974), 99, 273 23 FLUOR OCURENtA O consultare a analizelor publicate duce la concluzia ca, desi fluorul este unul dintre elementele cele mai interesante pentru petrolog si mineralog, el nu este urmarit si determinat de analistii din laboratoarele de profil Aceasta este si explicatia ca numai metodele de analiza a fluorului erau calificate ca dificile, incomode, inprecise si insensibile; in prezent pare sa nu mai existe nici un motiv justificat pentru a exclude fluorul din majoritatea analizelor asa-numite "complete" Continutul de fluor din rocile magmatice creste odata cu cresterea continutului de silice, variind de la 200—300 ppm in rocile bazice, pina la valori intre 600 si 1 000 ppm in multe granite si sienite nefeli-nice in unele granite formate in stadiile tirzii ale cristalizarii magmei, continutul poate sa ajunga pina la l" 0 F, iar separatiile pegmatitice pot sa dea nastere la roci continind chiar mai mult fluor si chiar la unele minerale de fluor specifice: fluorit (fluorina), ambligonit, topaz, turma-lina si mult mai rar criolit, precum si mice si amfiboli bogate in fluor Formarea corpurilor de roci carbonatitice poate sa aiba loc, de asemenea, in conditii care permit concentrarea fluorului, rezultind roci bogate in fluor si continind fluorit, diferite mice fluorifere, amfiboli, apa-tit, apatit si piroclor Apatitul, mica si amfibolul gazduiesc fluorul in rocile silicatice normale, asa cum turmalina il gazduieste in rocile silicatice mai acide Argilele contin cantitati de fluor similare cu ale rocilor magmatice (200—900 ppm), in timp ce rocile carbonatice (cu exceptia carbonatitelor) au continuturi ceva mai mici (200—300 ppm) Fluorul poate exista sub forma de ion cu o singura sarcina, de exemplu in mineralul fluorit-CaF2 sau ca un component in ionii complecsi A1FJ , BF, etc , de exemplu in criolit-NasAlFG si avogadrit-KBF4 O valoare apropiata intre raza ionilor de fluorura (133 pm) si raza ionului de hidroxil OH- (140 pm) favorizeaza o substitutie continua in minerale din seria apatitului: Ca3(PO4),OH —> Cas(PO4)3F hldroxiapatit fluorapatit 245 Diferenta dintre raza ionului de fluor si razele ionilor celorlalti halogeni (Cl =180 pm; Br =190 pm; i =220 pm) este mare, nepermi-tind substituirea fluorului din minerale de clor, brom si iod si viceversa Chiar in clorapatit, atomii de clor se considera ca ocupa pozitii atomice diferite de cele ocupate de fluor in fluorapatit CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Cea mai veche si mai de incredere metoda de determinare a fluorului pare sa fie metoda lui Berzelius , in care roca silicatica este descompusa prin topire cu carbonat alcalin, silicea si alumina se elimina prin precipitare cu carbonati de amoniu si zinc, fosfatul si cromatul se separa prin precipitare cu solutie de azotat de argint, iar fluorul este precipitat in final ca fluorura de calciu dintr-o solutie de acetat Pentru a obtine rezultate bune, insa, analistul trebuie sa aiba experienta, sa fie dispus sa dedice un timp mai indelungat si sa aiba rabdare Metoda are, totusi, doua avantaje considerabile: primul ca nu exista inca o alta metoda de incredere; al doilea, ca da posibilitatea de a recupera silicea din precipitate de carbonat de amoniu si zinc oferind (singura metoda cunoscuta pe atunci) o metoda de determinare a silicei din materiale continind fluor Limita de detectie este estimata la circa 0,05% F O imbunatatire importanta a constituit-o distilarea din solutie de acid sulfuric sau acid percloric descrisa de Willard si Winter Dezavantajul metodei este ca prezenta unei cantitati mari de silice sau de aluminiu impiedica volatilizarea fluorului, astfel ca in cantitati mici acest element este dificil de determinat, facind ca separarea amoniului si a carbonatului de zinc sa fie stadiile preliminare esentiale ale acestei metode Fluorul din distilat se determina titrimetric folosind azotat de thoriu ca titrant si lac rosu de zirconiu — alizarina ca indicator Culoarea trandafirie din distilat dispare din cauza fluorului, dar reapare la punctul final al titrarii cu azotat de thoriu Solutia de azotat de thoriu se etalo-neaza prin titrare cu cantitati cunoscute de fluor Punctul final este slab, necesitind potrivirea culorii si o iluminare corespunzatoare cind fluorul este prezent in cantitati mai mari de citeva miligrame Metodele gravimetrice si titrimetrice bazate pe precipitarea cloro-fluorurii de plumb s-au dovedit a fi utile la analiza rocilor care contin cantitati apreciabile de fluorit, dar nu sint aplicabile la rocile silicatice si carbonatice comune Domeniul continuturilor pentru care metoda prezinta sensibilitate este cuprins intre 1 si 20% F; procedeul de titrare pentru aceste continuturi este prezentat in detaliu mai jos Se mai cunoaste o metoda, bazata pe precipitarea cromofluorurii de plumb 246 Una dintre primele metode colorimetrice utilizate pentru determinarea fluorului, pusa la punct de Steiger , se baza pe actiunea de de-colorare a fluorului asupra culorii galbene produse de titaniu cu apa oxigenata Merwin a imbunatatit metoda lui Steiger, facind-o mai sensibila decit metoda gravimetrica a lui Berzelius, dar nu suficient de sensibila pentru a determina cu siguranta continuturi de ordinul a 0,01% F Aceasta metoda necesita, in plus, eliminarea silicei si aluminiului prin precipitare cu carbonat de amoniu Metodele spectrofotometrice mai recente sint bazate pe actiunea decoloranta a unor complecsi colorati de zirconiu si thoriu Una dintre aceste metode, elaborata de Megregian si studiata mai in detaliu de Sarma , este prezentata mai jos, in forma descrisa de Evans, si Ser-geant Alte metode spectrofotometrice se bazeaza pe reactia fluorului cu complexon de alizarina si solutie de ceriu sau lantaniu Aceasta reactie pozitiva de culoare a ionului de fluor, nu poate fi efectuata fara separarea prealabila a aluminiului si ferului ; dupa o separare preliminara cu carbonati de amoniu si de zinc ea a fost folosita la analiza rocilor silicatice Metoda reclama un control riguros atit al pH-ului, cit si al concentratiei tampon al solutiei de fluorura Cind roca contine mai mult de circa 0,5% F (cazul pegmatitelor si al concentratelor minerale), atunci se poate aplica, cu rezultate mai bune, metoda pirohidrolizei Aceasta este simpla si rapida, nu implica separatii prealabile si se preteaza la folosirea unor procedee de titrare relativ simple pentru determinarea fluorului din distilat Detaliile acestui procedeu sint descrise mai jos Este descrisa, de asemenea, mai jos, o metoda de determinare a fluorului din roci silicatice cu ajutorul unui electrod ion-selectiv Elementele care formeaza complecsi rezistenti cu ionul de fluorura, cum este cazul aluminiului, tind sa interfere in astfel de determinari; de aceea, in procedeul care se prezinta, dupa ingram , se foloseste o concentratie mare de citrat, pentru a preveni aceasta interferenta Astfel de concentratii ridicate tind insa sa intirzie momentul de echilibrare a electrodului, ceea ce presupune o toleranta corespunzatoare METODA CLOROFLUORURH DE PLUMB Dupa separarea cu carbonat de zinc, se precipita clorofluorura de plumb dintr-o solutie in care s-a introdus ca tampon acetat de sodiu, se colecteaza precipitatul, se spala si se dizolva in acid azotic concentrat Clorul prezent este precipitat cu un exces de solutie de azotat de argint, iar cantitatea de exces se determina prin titrare cu solutie standard de tiocianat de potasiu 247 Reactivi: Carbonat de potasiu Azotat de plumb Trihidrat de acetat de sodiu Acid azotic 1,6 N Solutie de azotat de zinc Se dizolva 10 g de azotat de argint in 200 ml apa Se amesteca aceasta solutie cu o alta, care contine 1 g de fluorura de sodiu si 2 ml de acid clorhidric concentrat in 100 ml apa Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 10 g de reactiv in 100 ml de apa Solutie de azotat de argint in acest scop se foloseste o solutie standard 0,2 N Solutie de tiocianat de potasiu 0,2 N Se dizolva 20 g de reactiv in 1 1 de apa Solutie de clorura de sodiu Se dizolva 10 g clorura in 100 ml apa Solutie de clorojluorura de plumb pentru spalare Se dizolva 10 g de azotat de plumb in 200 ml apa Se amesteca aceasta solutie cu o alta solutie, continind 1 g fluorura de sodiu si 2 ml de acid clorhidric concentrat in 100 ml apa Se spala precipitatul prin decantare cu cite 200 ml de apa de 5 ori Se adauga 1 1 de apa la precipitat, se agita din cind in cind, apoi se lasa sa stea 1 ora si se filtreaza printr-o hirtie de filtru cu porozitate mica inainte de folosire Solutie indicator de fer Se dizolva 14 g de alaun feric in apa continind 5 ml de acid azotic concentrat si se dilueaza cu apa pina la 100 ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de proba care sa contina intre 0,01 si 0,1 g fluor intr-un creuzet curat de platina si se adauga 6 g carbonat de potasiu Se topeste amestecul, se lasa sa se raceasca si se extrage topitura cu 100 ml apa intr-un pahar de 250 ml Se fierbe 10 minute apoi se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru cu porozitate fina si filtratul intr-un pahar de 400 ml Se spala bine reziduul cu apa fierbinte inainte de a-1 inlatura Se combina filtratul si lichidul de spalare, se incalzeste la fierbere si se adauga 20 ml de solutie de azotat de zinc Se fierbe si se amesteca incontinuu timp de 1 minut Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare si filtratul intr-un pahar curat de 400 ml Se spala precipitatul bine, cu apa fierbinte, si apoi se da la o parte Se combina filtratul cu lichidul de spalare, se adauga citeva picaturi de solutie indicator albastru de bromofenol si 3 ml solutie de clorura de sodiu, apoi se dilueaza la un volum de circa 250 ml Dupa aceea se adauga acid azotic 1,6 N pina cind culoarea indicatorului vireaza la galben, apoi se aduce din nou la culoarea albastra cu solutie de hidroxid de sodiu, adaugata picatura cu picatura Se adauga 1 ml acid clorhidric concentrat si 5 g azotat de plumb solid Cind sarea de plumb s-a dizolvat complet, se adauga 5 g de acetat de sodiu si se agita Formarea 248 unui precipitat alb de clorofluorura de plumb indica prezenta fluorului Se transfera paharul pe o baie de apa, unde se lasa 30 minute, agitind din cind in cind, apoi se lasa paharul sa stea timp de 4 ore sau, mai bine, peste noapte Se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala o data cu apa rece, de 4—5 ori cu solutie rece de clorofluorura de plumb si in final inca odata cu apa rece Se pune hirtia de filtru cu precipitatul in paharul in care s-a facut filtrarea, se adauga 100 ml acid azotic 1,6 N, se agita pina cind hirtia se reduce la o pasta, si se muta paharul pe o baie de apa unde se lasa 5 minute Se adauga la solutie, cu pipeta, 25 ml de nitrat de argint si alti 25 ml se pun intr-un pahar separat Se pune din nou paharul cu solutia de analizat pe baia de apa timp de 30 minute, apoi se lasa sa se raceasca la intuneric Cind este rece se colecteaza clorura de argint precipitata pe o hirtie de filtru cu porozitate mare si se pune, impreuna cu filtratul, intr-un vas conic de 500 ml Se spala precipitatul bine cu apa rece si se da la o parte Apoi se combina filtratul si lichidul de spalare in vasul conic, se adauga 2 ml de solutie indicator de fer si se titreaza cu solutie tiocianat de amoniu Pe masura ce se adauga cite o picatura apare o culoare rosie-bruna, care dispare prin agitare Cind se apropie de punctul final, precipitatul floculeaza si se depune cu mai multa usurinta in final o singura picatura de reactiv face sa apara o culoare slab-bruna care nu mai dispare prin agitare Se titreaza, de asemenea, cealalta portie de solutie de azotat de argint, se acidizeaza cu 100 ml de acid azotic 1,6 N si se dilueaza cu apa pina la volumul de circa 200 ml Se calculeaza continutul de clor al clorofluorurii precipitate (PbCiF) si de aici continutul de fluor al probei analizate Determinarea spectrofotometrica a fluorului Exista mai multe procedee fotometrice pentru fluor, parte dintre ele asemanatoare Procedeul prezentat aici este cel descris de Evans si Sergeant ; a fost ales acest procedeu pe considerentul ca nu necesita o separare prealabila a silicei si aluminei in cazul unor probe in cantitate mica Pentru a recupera fluorul dintr-o cantitate de circa 0,2 g material se foloseste separarea prin distilare a acidului fluosilicic (metoda Willard si Winter) Ca si in alte procedee care implica distilarea, se realizeaza o recuperare a fluorului de circa 95% Distilatul trece direct intr-o coloana cu rasina schimbatoare de anion, care are rolul de a concentra fluorul si din care acesta este eluat cu un volum mic de solutie de acetat de amoniu Determinarea finala se face spectrofotome-tric printr-o metoda cu eriocromcianina R Aceasta metoda spectrofotometrica se bazeaza pe actiunea decolo-ranta a fluorului asupra complexului colorat format din zirconiu si eriocromcianina R Conditiile in care se produce aceasta reactie au fost studiate de Sarma , dar ele au fost modificate pentru aceasta aplicatie in intervalul de concentratii in solutie cuprins intre 2 si 54 Mg 249 F ml, se obtine o etalonare negativa liniara Reactivul martor contine 3 gg F, corespunzind la circa 15 ppm Aparatura in fig 46 se prezinta schema aparatului de distilare si coloana schimbatoare de ion Rasina folosita — De Acidit FF — trece la forma hidroxilica prin tratare cu 5 ml de solutie de hidroxid de sodiu, urmata de spalarea cu alcali si circa 50 ml apa Dupa folosire, rasina poate fi renegerata prin repetarea tratarii O cantitate de circa 750 mg rasina este suficienta pentru circa 40 determinari inainte de a fi necesara regenerarea Fig 46 Aparat pentru separarea si recuperarea fluorului Reactivi: Solutie de acetat de sodiu 0,1 M Solutie de clorura de zirconil Se dizolva 0,1235 g de clorura de zirconil ZrOCl >-8H O in putina apa, se adauga 600 ml de acid elorhidric concentrat si se dilueaza cu apa pina la 1 1 Solutie de eriocromcianina R Se dizolva 0,8 g de reactiv solid in 1 1 de apa S-a observat ca alte dozaje din acest reactiv contin cantitati variabile de sulfat de sodiu Acesta poate fi eliminat prin dizolvare cu metanol colorat, filtrare si evaporarea solutiei pina la uscare sub presiune redusa Reactivul purificat se pastreaza intr-un desicator Solutie etalon de fluor de baza Se dizolva 0,1106 g de fluorura de sodiu in apa si se dilueaza la 500 ml Aceasta solutie contine 100 gg F ml Se pastreaza intr-un flacon de polietilena Solutie etalon de fluor de lucru Se dilueaza cu apa 10 ml din solutia de baza la 500 ml Aceasta solutie contine 2 gg F ml Se pastreaza intr-un flacon de polietilena Mod de lucru Se cintareste intr-un creuzet de platina, o cantitate de 0,2 g de roca silicatica sfarimata fin Se adauga 1 g de carbonat de sodiu anhidru se topeste la un arzator Meker timp de 15—20 min Se lasa sa se raceasca, se adauga incet 10 ml de acid sulfuric 2 N si se lasa sa se descompuna amestecul timp de 30 min, apoi continutul creuzetului se transfera intr-un vas de distilare Se clatesc creuzetul si capacul cu 45 ml de acid sulfuric 18 N, apoi acidul cu care s-a clatit se transfera in vasul de evaporare Se asambleaza aparatul asa cum se arata in fig 46 Se trece aburul in vasul de distilare cind temperatura a ajuns la 125° Temperatura de distilare trebuie mentinuta la 145—150°, iar ritmul de distilare sa fie de 6—8 ml min; aceasta se realizeaza prin 250 reglarea distantei fata de incalzitor si a debitului de aer in articolul in care s-a descris metoda se arata ca s-a folosit un termometru de contact pentru masurarea temperaturii Se lasa 300—400 ml de distilat sa treaca prin coloana schimbatoare de ion, apoi se elueaza fiorul absorbit din coloana cu 25 ml solutie de acetat de sodiu 0,1 M, coiectind eluatul intr-un balon cotat de 100 ml Se dilueaza la semn cu apa Se pipeteaza o parte alicota din aceasta solutie continind cel mult 50 iig fluor intr-un balon gradat de 100 ml si se dilueaza pina la circa 70 ml cu apa Se adauga 10 ml solutie de clorura de zirconil si 10 ml de solutie de eriocromcianina R, apoi se dilueaza la semn cu apa si se amesteca bine Se lasa solutia sa stea 30 min, apoi se masoara densitatea optica in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 525 nm Solutia de referinta se prepara din 70 ml apa, 6 ml acid clorhidric concentrat si 10 ml solutie de eriocromcianina R, apoi se dilueaza la 100 ml, ca si in cazul solutiei care contine roca Etalonarea Se transfera parti alicote de 5—25 ml, din solutia standard de fluor (care contine 10—50 ug F) in baloane cotate de cite 100 ml si se dilueaza solutia pina la 70 ml cu apa, in fiecare balon Se adauga solutie de clorura de zirconil si eriocromcianina, cum s-a aratat mai inainte, se dilueaza la semn cu apa si se masoara densitatea optica prin comparare cu o solutie de referinta, ca si in cazul solutiei care contine proba Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de fluor, obtinind curba de etalonare DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa FARA DiSTiLARE Huang si Johns au folosit si ei o metoda spectrofotometrica bazata pe lucrari publicate de Megregian si Sarma , dar, intro-ducind oxid de zinc in fondantul alcalin folosit la descompunerea probei, au constatat ca este posibil sa se dispenseze de etapa de distilare Ferul si fosforul ramin in totalitate in reziduu dupa extractia apoasa Aluminiul este extras partial, dar facind solutia alcalina si lasind solutia colorata sa stea 60—90 minute inainte de masurarea fotometrica, continutul de aluminiu poate fi tolerat Sulfatii reactioneaza in mod asemanatoi- la actiunea fluorului, insa continuturile de sulfati din majoritatea rocilor sint prea scazute pentru a da interferente importante Mod de lucru Se amesteca 0,5 g de pulbere din proba de roca cu cca 3,5 g de carbonat anhidru de sodiu si 0,6 g oxid de zinc intr-un creuzet mare de platina, se topeste intr-un cuptor electric la o temperatura de circa 900° timp de 20—25 minute Se lasa sa se raceasca, se adauga 100 ml apa si 3 picaturi de etanol pentru a reduce manganatul care s-a format, eventual, in timpul topirii, apoi se incalzeste pe o plita pentru ca topitura sa se dizolve Dupa aceea se fierbe 1 minut si se lasa sa se raceasca Se filtreaza solutia printr-o hirtie de filtru cu porozitate mica, coiectind filtratul intr-un pahar de polietilena de 100 ml Se separa reziduul de 5 ori prin decantare cu portii de cite 2 ml de apa fierbinte si se lasa la o parte Se adauga 4,1 ml acid azotic concentrat, care va face solutia slab-acida, apoi se agita pentru a stimula eliberarea celei mai mari parti a 251 dioxidului de carbon Se transfera solutia intr-un balon cotat de 50 ml si se dilueaza la semn cu apa (v nota 1) Se folosesc alicote de 5 ml din aceasta solutie pentru determinarea fluorului Se adauga 6 picaturi de solutie 6M de hidroxid de sodiu, se amesteca bine si se adauga 3 ml eriocromcianina R (v nota 2) si 3 ml solutie de clorura de zirconil, se dilueaza la volum cu apa, se amesteca bine si se lasa sa stea G0 pina la 90 minute inainte de masurarea fotometrica Note 1 Aceasta solutie se poate folosi si pentru determinarea clorului 2 Solutiile de clorura de zirconil si de eriocromcianina R trebuie sa contina de doua ori (in greutate) mai mult reactiv decit solutiile folosite de Evans si Sergeant DETERMiNAREA PRiN PiROHiDROLiZA Prin incalzire intr-un curent de aer umed a mineralelor care contin fluor se produce hidroliza si fluorul se degaja — probabil sub forma de acid fluorhidric gazos O degajare completa a fluorului se poate realiza folosind un fondant adecvat si un accelerator Fondantul recomandat este un amestec de oxizi de bismut si vanadiu, iar acceleratorul — oxidul de wolfram Folosirea acestui amestec face sa fie suficienta o temperatura de 655—665° Acidul fluorhidric gazos eliberat se colecteaza in solutie de hidroxid de sodiu si se determina titrimetric, printr-o metoda cu EDTA ceroasa (de ceriu) Aparatura instalatia folosita in acest scop este reprezentata in schema din fig 47 Ea consta dintr-un tub orizontal cu rol de cuptor (cuptor tubular), care are o camera de 4 cm diametru si o lungime de 30 cm, si un Fig 47 Aparat pentru recuperarea fluorului prin pirohidroliza 252 tub de reactie din silice, de diametru mai mic, racit cu apa Se folosesc vase de combustie de 75X15X12 mm din silice Una dintre cauzele recuperarii incomplete a fluorului este temperatura prea joasa, astfel ca valorile pe care le indica trebuie controlate din timp in timp, supraveghind punctul de topire a sulfatului de argint (652°) in vas in portiunea cea mai fierbinte a cuptorului Reactivi: Pentoxid de vanadiu Trioxid de bismut Bismutat de sodiu (v nota 1) Oxid wolframic Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 5 g de reactiv in 1 1 de apa Solufie indicator de p-nitrojenol Se dizolva 0,3 g de substanta solida in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie tampon de cloracetat, cu pH 2,7 Se dizolva 9,45 g acid monocloracetic in 50 ml apa Cu ajutorul unui pH-metru se ajusteaza pH-ul solutiei la 2,7, adaugind solutie de hidroxid de sodiu apoi diluind la 100 ml cu apa Solutie indicator portocaliu de xilenol Se dizolva 0,067 g de reactiv solid intr-un amestec de 25 ml apa cu 25 ml etanol, se dilueaza cu apa la 100 ml si se filtreaza daca este necesar Solutia se prepara in fiecare zi pentru a fi proaspata Gelatina (praf); Solutie tampon de cloracetat (cu pH=6) Se dizolva 46 g acetat de amoniu si 18 g de acetat de sodiu trihidrat in 1 1 de apa Cu ajutorul unui pH-metru se aduce pH-ul la valoarea 6, prin adaugare de acid acetic glacial Solutie 0,05 M de azotat ceros Se dizolva 21,7 g azotat ceros hexahidrat in apa si se dilueaza la 1 1 cu apa Solutie indicator Arsenazo iii Se dizolva 0,02 g de reactiv sodiu in 100 ml de apa care contine 2 picaturi de hidroxid de sodiu Fluorura de sodiu pura Se dizolva 2,5 g de Anala R sau un carbonat de sodiu similar, in 25 ml de apa, intr-o capsula de platina Se neutralizeaza prin adaugare de acid fluorhidric Anala R (40%) pina cind inceteaza efervescenta, apoi 1 ml in exces Se evapora pina la uscare pe o baie de abur, apoi intr-un cuptor electric la 120° si in continuare se calcineaza la 500° pina cind greutatea ramine constanta Acid etilendiamintetraacetic (EDTA), solutie 0,025 M Se dizolva 9,31 g de sare disodica a dihidratului de EDTA in apa si se dilueaza la 1 1 Se etaloneaza cintarind 0,1 g de fluorura de sodiu pura, se transfera intr-un balon cotat de 100 ml si se dizolva in circa 30 ml de apa Se adauga 10 ml 253 solutie de hidroxid de sodiu si se continua dupa procedeul descris mai jos, incepind cu adaugarea indicatorului p-ni-trofenol Mod de lucru Se piseaza la un loc, intr-un mojar de agat 1,5 g pentoxid de vanadiu, 0,5 g trioxid de bismut si 0,2 g oxid vanadic Se cintareste si se adauga o portie de proba de roca care sa contina 1—30 mg fluor, se amesteca bine si se macina impreuna Se trece amestecul intr-o nacela de calcinare din silice si se preseaza cu o spatula Se controleaza daca temperatura cuptorului este intre 655 si 665° Se regleaza curentul de aer la debitul de 100—110 1 ora si ritmul de condensare a vaporilor la 0,5 ml min Se scoate tubul de admisie aer va-pori din tubul de reactie si se sterge ajutajul pentru a fi uscat Se scurge o cantitate de 10 ml solutie hidroxid de sodiu intr-un balon gradat si se conecteaza la condensor, cum se arata in fig 47 Se introduce nacela continind proba la capatul tubului de reactie Se remonteaza tubul de admisie aer vapori si se impinge nacela in interiorul cuptorului La fiecare minut nacela va fi deplasata cu circa 4 cm, pina cind ea ajunge in zona fierbinte a cuptorului, retragind de fiecare data vergeaua in portiunea rece a tubului Se lasa sa se produca pirohidro-liza timp de 30 min, dupa ce cuptorul a revenit la temperatura initiala Se deconecteaza tubul de imersie si se clateste deasupra paharului folosind nu mai mult de 5 ml apa Se adauga 1 picatura de solutie indicator de o-nitrofenol si se neutralizeaza cu 5 ml de acid azotic 5N Se adauga 0,5 ml solutie tampon de cloracetat si 2—3 picaturi solutie indicator portocaliu de xilenol Daca culoarea devine rosie, atunci se titreaza pina la galben cu EDTA (solutie) pentru a complexa urmele de compusi metalici care au distilat sau au fost introdusi pe alta cale Se adauga 5—10 mg praf de gelatina si exact 20 ml solutie de nitrat ceros si se incalzeste pina la circa 40° pe o baie de apa timp de 5 minute Se adauga 10 ml acid azotic 0,1 N, se dilueaza la volum cu apa si se filtreaza printr-o hirtie de filtru uscata cu porozitate mare Se pipeteaza 50 ml de filtrat intr-un pahar conic gradat de 250 ml, se adauga 10 ml de solutie tampon de acetat si 1—2 ml solutie indicator arsenazo(iii) Se titreaza cu solutie de EDTA pina la punctul final Se executa si o determinare martor, incepind cu adaugarea a 10 ml hidroxid de sodiu in balonul gradat Note 1 in prezenta unor cantitati apreciabile de plumb sau bariu, poate aparea necesitatea prelungirii timpului de pirohidroliza pina la 40 min, pentru a permite eliminarea completa a fluorului in aceste cazuri precum si pentru mineralele sulfuri, se va inlocui 0,3 g de trioxid de bismut cu cantitati echivalente de bismutat de sodiu Prin aceasta se previne tendinta compusilor de sulf de a distila 2 O cantitate de 1 ml solutie de azotat ceros 0,05 M este echivalenta cu 2,85 mg fluor Cum numai o jumatate din hidrolizat este titrat, fiecare mililitru de titru EDTA 0,025 M este echivalent cu 2,85 g F 254 DETERMiNAREA CU ELECTROD iON-SELECTiV Procedeul este in esenta cel descris de ingram [17J, in care ionul de fluorura se determina fara separarea aluminiului, in solutie tampon de citrat Aparate Electrod ion-selectiv Un electrod selectiv de fluorura, cum este Orion Model No 94-09 Electrod de referinta — un electrod saturat de calomel Un pH-metru pentru masurarea potentialelor solutiilor Reactivi: Solutie de citrat de sodiu Se dizolva 59 g de azotat de sodiu dihidrat si 20 g azotat de potasiu in apa si se dilueaza la 1 1 Solutie standard de fluorura de sodiu Se dizolva 1,105 g fluorura de sodiu pura in apa si se dilueaza la 500 ml intr-un balon cotat Aceasta solutie contine 1 mg F ml sau 1 000 ppm Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,1 g de proba de roca fin macinata intr-un creuzet de 10 ml de platina si se amesteca cu 0,5 g carbonat anhidru de sodiu si 0,1 g oxid de zinc Se calcineaza la 900° timp de 30 min si se lasa sa se raceasca Se introduce apoi creuzetul intr-un pahar de laborator de 50 ml, se adauga 30 ml apa, se acopera si se lasa sa se dizolve peste noapte pe o baie de abur sau de apa Se scoate creuzetul Se sfarima eventualele aglomerari de material solid cu ajutorul unei baghete de sticla aplatizata la capat si se lasa solutia sa se raceasca la temperatura camerei Se filtreaza intr-un balon gradat de 100 ml, folosind o hirtie de filtru cu porozitate fina (de exemplu Whatman nr 42), se spala hirtia si reziduul de citeva ori cu cantitati mici de solutie de carbonat de sodiu 0,1%, iar reziduul se arunca Se adauga la filtrat, incet si cu grija, 2 ml de acid clorhidric 6 N, agitind puternic si des, pentru a se elimina dioxidul de carbon Se dilueaza la volum cu apa si se agita pentru a se amesteca bine Se pipeteaza 10 ml din aceasta solutie intr-un pahar de laborator de 100 ml si se masoara potentialul acestei solutii dupa adaugarea a 10 ml de solutie de citrat de sodiu si dupa ce a stat o perioada de timp adecvata (v notele 1 si 2) Note 1 ingram recomanda folosirea a doi electrozi, unul pentru solutii care contin 0,02—0,4 ppmF, iar celalalt pentru a determina domeniul concentratiei ionului de fluorura si concentratia de fluor intre 0,4 si 4 ppm Daca concentratia ionilor de fluorura depaseste 4 ppm, solutia trebuie diluata pentru a se incadra in acest interval 255 2 in intervalul 0,02 la 0,4 ppm F, se masoara dupa 5 minute, iar in intervalul 0,4 la 4 ppm F dupa 10 minute Trebuie comparate si standardele aferente 3 Standardele (etaloanele) se prepara din solutia de baza a fluo-rurii de sodiu, pentru a acoperi intervalele 0,02—0,4 si 0,4—4 ppm F, astfel ca fiecare sa contina cantitati similare de carbonat de sodiu, acid elorhidric si solutie de citrat de sodiu fata de solutia de roca pregatita pentru masurare REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 RANKAMA K and SA HAM A TH G , Geochemistry, Univ Chicago Press, 1949, p 759 2 GOLDSCHM1DT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 572 3 BERZELiUS J J , reported in HiLLEERAND W F (ref 4) 4 HiLLEBRAND W F , The Analysis of Silicate and Carbonate Rooks, U S Geol Surv Bull 700, p 225, 1919 5 WiLLARD H H and WiNTER O B , ind Eng Chem Anal Ed (1933) 5 7 6 HOFFMAN J 1 and LUNDELL G E F , Bur Stds J Res (1929) 3, 581 7 CHEBURKOVA E E Zavod Lab (1950) 16, 1009 8 STEiGER G , J Amer, Chem Soc (1908) 30, 219 9 MERWiN H E , Amer J Sci , 4th Ser (1908) 28, 119 10 MEGREGLAN S , Analyt Chem (1954) 26 1 161 11 SARMA P L , Analyt Chem (1964) 36, 1684 12 EVANS W H and SERGEANT G A , Analyst (1967) 92, 690 13 BELCHER R , LEONARD M A , and WEST T S , J Chem Soc (1959) 2577 14 BELCHER R , LEONARD M A and WEST T S , Talanta (1959) 2, 92 15 JEFFERY P G and WiLLiAMS D Analyst (1961) 86, 590 16 JEFFERY P G , Geochim Cosmochim Acta (1962) 26, 1355 17 iNGRAM B L , Analyt Chem (1970) 42, 1825 18 HUANG W H and JOHNS W D , Anal Chim Acta (1967) 37, 508 24 FOSFOR OCURENtA Sub forma mineralului apatit, fosforul este cunoscut de mult timp ca un constituent omniprezent al rocilor silicatice Landergren a constatat o descrestere treptata a continutului de fosfoi' pe masura cres terii continutului de silice atit in rocile plutonice cit si in cele vulcanice (tabelul 22) O examinare a rezultatelor analizelor publicate arata ca aceste valori ofera doar o imagine cu totul generala a continutului de fosfor cind este vorba de o proba de analizat Abundenta generala a fosforului in rocile magmatice a fost estimata de Conway ca fiind de 1 200 ppm Calcarele si gresiile contin cantitati de fosfor sensibil mai mici Tabelul 22 Continuturile de fosfor din unele roci silicatice Tipul de roca Continut de fosfor, ppm Bazalt 2 -100 Gabbro si norit 1 700 Diorit 1 100 S:enif 1 330 Andczit 1 230 Granit 870 Riolit si liparit 550 decit rocile magmatice — citeva sute ppm Sedimentele de mare adinca au continuturi de fosfor mari, de ordinul a citeva mii ppm Fosforul apare foarte frecvent sub forma ionului fosfatic PO in minerale fosfatice, mai ales in minerale din grupa apatitului, care cuprinde fluorapatit, hidroxiapatit si termeni intermediari avind compozitia generala Ca5X(PO4)3 in care X reprezinta F sau OH Calciul poate fi inlocuit de elemente alcaline sau alcalino-pamintoase, iar fosfatul de catre sulfat si silicat Alti fosfati minerali, ceva mai rari, sint monazitul, xenotimul, ambligonitul si triplitul Exista, de asemenea, cu o abundenta mai redusa, un numar de fosfati ai unor metale, intre care fosfati de plumb (cerrusit, piromorfit, fosgenit si leadhilit), de cupru (turcoasa, torbernitul, libethenitul) si alte metale grele, care apar in zacaminte de minereuri  7 — Metode chimice de analiza a rocilor 257 CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Cind este prezent in cantitati intilnite curent in multe roci silicatice, fosforul poate fi precipitat din solutie de acid azotic sub forma complexului fosfomolibdat si cintarit ca atare sau ca pirofosfat de magneziu Aceste doua procedee se aplica mai multi ani, dar sint greoaie si nu suficient de adecvate pentru acest interval de concentratii ale fosforului in prezent ele sint, in mare masura, inlocuite cu procedee foto-metrice de determinare pe baza culorii galbene pe care o da fosforul cu vanadomolibdat, sau a culorii albastre a solutiilor reduse de fosfomolibdat Ultimul procedeu este cel mai sensibil, iar primul poate fi adaptat pentru determinarea fosforului din roci fosfatice continind pina la 3O’ o PA- DETERMiNAREA FOSFORULUi CU VANADOMOLiBDAT Formarea unui complex galben de fosfor cu solutie de vanadomolibdat s-a folosit inca din 1908 pentru determinarea continuturilor mici de acid fosforic Mai tirziu s-a stabilit ca absorbtia maxima a solutiilor de vanadomolibdofosfat (unii autori il numesc molibdovanadc-fosfat) are loc la lungimea de unda de 315 nm, in partea ultravioleta a spectrului Multi analisti prefera, insa, sa folosesasca lungimi de unda din intervalul 420—470 nm pentru ca interferenta ferului este mult redusa sau complet eliminata Concentratia acidului necesara pentru formarea acestei culori galbene este de 0,021—0,071 N pentru acidul clorhidric (4] si 0,2—1,6 N pentru acidul azotic Se mai folosesc acid sulfuric si acid percloric, indeosebi pentru determinarea fosforului din roci care contin mult fer Dintre elementele care dau interferente se mentioneaza: siliciul, care formeaza un vanadomolibdat galben asemanator ; titaniul si zir-coniul, cind sint prezente in cantitati mai mari si arseniul Este putin probabil ca aceste din urma metale sa fie prezente in roci fosfatice in cantitati suficiente pentru a interfera in determinare, iar siliciul este eliminat in primele stadii ale analizei, a carei desfasurare este descrisa in detalii mai jos DETERMiNAREA FOSFATULUi SOLUBiL iN ACiZi DiN ROCi FOSFATiCE Reactivi: Solutie de vanadomolibdat Se prepara solutii separate, dizol-vind 35 g molibdat de amoniu in 500 ml apa si 1,12 g vana-dat de amoniu intr-un amestec de 240 ml acid percloric con 258 centrat cu 260 ml apa Aceste doua solutii sint destul de stabile, putind fi pastrate citeva luni inainte de folosire se amesteca volume egale din cele doua solutii Solutie standard (etalon) de fosfat Se dizolva 0,3835 g de orto-fosfat de potasiu in apa si se dilueaza la 1 1 cu apa Aceasta solutie contine 0,2 mg P2Os ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate cuprinsa intre 0,2 si 1 g de roca fin macinata (cantitatea depinde de continutul de fosfor la care se asteapta) intr-un pahar de laborator de 150 ml, se adauga 25 ml acid clorhidric concentrat si 10 ml de acid azotic concentrat Se acopera paharul si se incalzeste lent pe o plita sau pe o baie de abur pina cind se produc toate reactiile intermediare; se clateste si se da la o parte capacul de sticla, se spala, de asemenea, paharul cu putina apa si se evapora solutia la un volum de circa 5 ml Se ia paharul de pe plita, se lasa sa se raceasca si se adauga 5 ml acid percloric concentrat si se incalzeste pina cind acidul percloric produce un reflux peste gura paharului Se lasa sa continue aceasta refluxare 10 minute Se ia paharul de pe plita si se lasa sa se raceasca usor Se adauga 50 ml apa, se incalzeste aproape pina la fierbere si se mentine timp de 20—30 minute aproape de punctul de fierbere Se colecteaza reziduul insolubil pe o bucatica de hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala reziduul si hirtia cu apa Se da reziduul la o parte Se combina filtratul si lichidul de spalare si se dilueaza la semn cu apa intr-un balon cotat de 250 ml Se pipeteaza o alicota de 5 pina la 25 ml din aceasta solutie intr-un balon cotat de 100 ml Folosind o pipeta, se adauga 20 ml solutie reactiva de vanadomolibdat si se dilueaza la semn cu apa Se masoara densitatea optica a solutiei in cuve de 1 cm, dupa 15 pina la 60 minute de la preparare Spectrofotometrul se fixeaza pentru lungimea de unda de 460 nm, iar solutia de referinta trebuie sa fie un reactiv martor preparat la fel ca si solutia care contine proba, dar fara aceasta Etalonarea Se transfera parti alicote de pina la 30 ml din solutia standard de fosfat continind pina la 6 mg P2O5 in baloane cotate, separate, de 100 ml Se adauga exact 20 ml de solutie reactiva de vanadomolibdat in fiecare balon si se dilueaza la semn cu apa Se masoara densitatile optice prin comparatie cu solutia la care nu s-a adaugat fosfor, asa cum s-a aratat mai sus, apoi se construieste o curba de etalonare, proiectind pe o diagrama valorile densitatii si concentratiile de fosfor Note 1 Se produc interferente usoare numai de catre arseniu, 1 mg As2O -> dind o densitate optica echivalenta cu circa 0,01 mg P2O5 Daca este prezent in cantitati mari, arseniul poate fi eliminat prin volatilizare, dupa cum urmeaza: Dupa ce proba este atacata cu acid clorhidric si acid azotic si evaporata la un volum de 5 ml, se adauga 10 ml de acid clorhidric concentrat si se evapora din nou la un volum de circa 5 ml 17* 259 Se repeta inca de doua ori evaporarea cu 10 ml acid clorhidric concentrat Apoi se adauga 10 ml de acid clorhidric concentrat, 5 ml de apa si 1 g de zinc granulat Dupa producerea reactiei se evapora la circa 5 ml, se raceste lent, se adauga citiva ml apa si 5 ml acid percloric concentrat Se evapora din nou pentru eliminarea acidului percloric si se continua asa cum s-a aratat mai sus 2 interferenta pe care o produce cromul poate fi contracarata adaugind 1 g clorura de sodiu inainte de momentul adaugarii celor 5 ml de acid percloric Prin aceasta, cromul care este prezent se volatilizeaza sub forma de clorura de cromil in timpul evaporarii care se efectueaza cu scopul eliminarii acidului percloric DETERMiNAREA FOSFORULUi TOTAL DiN ROCi SiLiCATiCE Unii cercetatori au adaptat reactia fosforului cu solutii de vanadomolibdat la determinari din roci silicatice Bennet si Pickup , care au constatat interferenta titaniului la separarea fosforului, au pus la punct un procedeu de separare atit a silicei cit si a titaniului, prin topirea probei de roca cu carbonat de sodiu O alicota din solutia in care a fost dizolvata roca (preparata din 5 g de material) si folosita de ei pentru determinarea bariului, zirconiului, cromului, vanadiului, clorului si sulfului total, poate servi si pentru determinarea fosforului Metoda descrisa de Bennet si Pickup este prezentata mai jos Aceasta este adecvata pentru multe roci silicatice, dar pentru ca fosforul total nu apare intotdeauna in solutia apoasa dupa topirea cu carbonat, rezultatele determinarii lui pot fi eronate, in sensul subestimarii; aceasta se intimpla mai ales cind se fac determinari din roci bogate in calciu O metoda intrucitva mai simpla, care poate fi folosita pentru roci care contin pina la 1,6% TiO2 sau 0,1% ZrO2, a fost descrisa de Baads-gaard si Sandell Silicea a fost eliminata prin evaporarea probei de roca cu acid fluorhidric si acid azotic, iar determinarea a fost corectata pentru interferenta ferului Shapiro si Brannock in cadrul schemei de analiza rapida a rocilor elaborata de ei) au determinat fosforul dintr-o alicota a unei solutii denumita de ei "Solutia B", preparata prin evaporarea probei de roca cu acid fluorhidric sau acid percloric Reactivi: Solutie de carbonat de sodiu pentru spalare Se dizolva 10 g de reactiv solid in 500 ml apa Solutie de acid azotic diluat Se dilueaza 22 ml de acid azotic concentrat pina la volumul de 100 ml, cu apa Solutie de vanadomolibdat Se dizolva 20 g molibdat de amoniu in apa si se toarna incet peste o cantitate de 140 ml acid azotic concentrat Se adauga 1 g vanadat de amoniu, se agita pina cind reactivii s-au dizolvat complet, apoi solutia obtinuta se dilueaza cu apa pina la 1 1 Reactivul obtinut este stabil timp de citeva luni 260 Solufie standard de fosfor Se dizolva 0,192 g ortofosfat de potasiu in apa si se dilueaza cu apa la 1 1 Aceasta solutie contine 100 gg Р20з т1 Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2 g de pulbere de roca intr-un creuzet mic de platina, se adauga 1,2 g carbonat de sodiu, anhidru, si 0,1 g azotat de potasiu; se incalzeste si se topeste continutul timp de 1 ora, pentru ca sa se descompuna complet toate mineralele prezente Se lasa creuzetul sa se raceasca apoi se dizolva topitura cu apa Reziduul se colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala bine cu cantitati mici de solutie fierbinte de spalare de carbonat de sodiu Se inlatura reziduul Se combina filtratul cu lichidul de spalare si se transfera intr-un vas de platina Se acopera vasul, se acidizeaza (cu atentie) cu acid azotic concentrat si se adauga 5 ml in exces Se adauga 15 ml de acid fluorhidric concentrat si se evapora solutia pina la uscare Se dizolva reziduul cu putina apa, se adauga 5 ml de acid azotic concentrat si 5 ml de acid fluorhidric concentrat si se repeta operatia de evaporare pina la uscare Se adauga apoi 2 ml de acid azotic concentrat si din nou se evapora pina la uscare Se adauga 2 picaturi de acid azotic concentrat peste reziduul uscat si se dizolva in putina apa in acest stadiu trebuie sa se obtina o solutie limpede, dar daca roca contine mult magneziu, atunci in reziduul insolubil poate fi retinuta o anumita cantitate de magneziu; acesta poate fi eliminat prin filtrare sau prin evaporari suplimentare cu mici cantitati de acid azotic concentrat Se transfera solutia apoasa intr-un balon gradat de 50 ml, se adauga 5 ml de acid azotic concentrat si 10 ml solutie reactiva de vanadomolib-dat, apoi se aduce la semn, cu apa Densitatea optica a solutiei se masoara in cuve de 2 cm, intr-un spectrofotometru fixat la lungimea de unda de 470 nm, comparativ cu  i solutie reactiva martor, preparata in acelasi fel dar fara a dizolva in ea material din proba de analizat Continutul de fosfor se obtine de pe diagrame de etalonare Etalonarea in baloane cotate de cite 50 ml se pun parti alicote de pina la 30 ml de solutie standard de fosfat continind pina la 3 gg PjOs Se adauga 5 ml de acid azotic diluat si 10 ml solutie de vanadomolibdat in fiecare balon, apoi se aduc la semn cu apa Se masoara densitatile optice comparativ cu solutia care nu contine fosfor Fig 48 Grafic de etalonare pentru fosfor prin metoda molibdovanadatului (cuve de 2 cm, lungime de unda de 470 nm) 201 din cuvele de 2 cm (descrise mai sus) Se construieste diagrama relatiei dintre densitatile optice si concentratiile de fosfat, obtinind curba de etalonare (fig 48) DETERMiNAREA FOSFORULUi DiN ROCi CARBONATiCE Nu exista nici o dificultate in aplicarea metodei vanadomolibdatului la determinarea fosforului din roci carbonatice Se cintareste o cantitate adecvata de roca carbonatica, se evapora cu acid azotic pina la uscare, pentru a elimina dioxidul de carbon si a oxida substanta organica, apoi de doua ori (tot pina la uscare) cu acid percloric si acid fluorhidric pentru a elimina silicea prezenta in roca ce se analizeaza Dupa o alta evaporare cu acid percloric, in scopul descompunerii fluorurilor ramase, reziduul uscat se umezeste cu acid percloric si se dizolva in apa Aceasta solutie se poate folosi direct pentru determinarea fosforului, adaugind vanadomolibdat, asa cum s-a aratat mai sus O alta metoda, recomandata indeosebi pentru analiza carbonatilor cu continuturi apreciabile de fer, este de a separa fosforul de fer si de alte elemente cu ajutorul rasinilor schimbatoare de cationi ionul de fosfat nu este retinut de rasina si poate fi determinat fotometric din eluatul cu vanadomolibdat Solutia in care este dizolvata proba trebuie sa fie acida si, pentru a preveni precipitarea fosfatilor de fer si de aluminiu pe coloana, fosfatul trebuie eluat cu acid clorhidric 0,015 N Calciul, magneziul, ferul si aluminiul sint retinute de rasina schimbatoare de cationi si poate fi recuperata ulterior prin elutie cu acid clorhidric 4 N DETERMiNAREA FOSFORULUi CA ALBASTRU DE MOLiBDEN Silicea si fosforul reactioneaza cu solutiile acide de molibdat de amoniu dind complecsi de culoare galbena, care pot fi redusi la solutii colorate in albastru Aceste solutii contin un complex coloidal cunoscut sub denumirea de albastru de molibden intensitatea culorii acestuia depinde de pH-ul solutiei, agentul reducator folosit, raportul molibdat-acid, cantitatea de molibdat si de prezenta altor ioni Procedeul poate fi de pina la douazeci de ori mai sensibil decit cel bazat pe culoarea galbena a vanado-molibdofosfatului Valoarea pH-ului la care se face determinarea poate fi cuprinsa intre 1,9 si 6,0 Pentru obtinerea acestei culori din fosfomolibdatul galben au fost recomandati numerosi agenti reducatori, intre care sulfat feros, praf de zinc, clorura stanoasa, hidrazina, acid l-amino-2-naftol-4-sulfonic, hidro-chinona si altii Aici va fi prezentat un procedeu in care se foloseste acidul ascorbic — agent reducator care da o solutie stabila de albastru de molibden; procedeul, in sine, este mai sensibil decit acelea bazate pe utilizarea altor reducatori recomandati Dezavantajul consta in dezvoltarea lenta a culorii (fig 49), din care cauza se recomanda ca solutiile sa fie lasate, de preferinta, peste noapte 262 Cind se foloseste acest reactiv, absorbtia maxima a solutiilor de albastru de molibden apare la lungimea de unda de circa 830 nm (fig 50), iar masurarea densitatilor optice se poate face la 650 nm, desi Fig 49 Dezvoltarea culorii albastru-lui de molibden la determinarea fosforului (cuve de 2 cm, 830 nm, 50 gg P2Os ml) Fig 50 Spectrul de absorbtie al unei solutii de albastru de molibden sensibilitatea este mult redusa in procedeul care se prezinta mai jos, graficul de etalonare este o linie dreapta (fig 51), ceea ce arata ca legea Beer-Lambert este valabila peste intervalul de concentratii folosit interferenta din partea silicei poate fi evitata prin evaporare cu acid fluorhidric, apoi fie cu acid sulfuric fie cu acid percloric, prin procedeul cunoscut Arseniul formeaza cu molibdat de amoniu un complex galben care poate fi redus in mod similar la albastru de molibden in roci silicatice si carbonatice acest element nu este, de regula, prezent in cantitati care sa duca la interferenta, astfel ca nu este necesar sa se recurga la operatii de volatilizare a arseniului Datorita sensibilitatii mari a metodei la urme de fosfor si siliciu, toate ustensilele de sticla ce se folosesc pentru determinare trebuie curatate cu cea mai mare grija Riley recomanda sa se rezerve un set de baloane gradate numai pentru aceasta determinare Aceste baloane trebuie lasate sa stea pline cu acid sulfuric concentrat timp de citeva ore si spalate Fig 51 Grafic de etalonare pentru fosfor prin metoda albastrului de molibden (cuve de 1 cm, lungime de unda de 830 nm) 263 apoi bine cu apa distilata Dupa folosire, baloanele se clatesc si apoi se umplu cu apa distilata pentru pastrare Reactivi: Acid sulfuric 3 N Solutie de molibdat de amoniu Se dizolva 5 g de reactiv pur in apa si se dilueaza la 250 ml cu apa Solutie de acid ascorbic Se dizolva 4,4 g de reactiv in apa si se dilueaza la 250 ml intrucit solutia se degradeaza treptat in timp este mai bine sa fie preparata proaspat inainte de determinare Solutie reducatoare Se dilueaza cu apa un amestec de 125 ml de acid sulfuric 3N, 38 ml solutie de molibdat de amoniu si 60 ml solutie de acid ascorbic Aceasta solutie, care are culoarea verzuie, trebuie preparata cu putin inainte de a fi folosita Solutie etalon de fosfat de baza Se dizolva 0,0959 g ortofosfat de potasiu (uscat) in apa si se dilueaza la 1 1 intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 50 pg PjOj ml Solutie standard de fosfat pentru lucru Se dilueaza 20 ml din solutia de baza pina la 250 ml, cu apa Aceasta solutie contine 4 pg P20 -, ml Pentru etalonarea cuvelor de 4 cm ale spectrofotometrului, se prepara o solutie de fosfat continind 1 pg P2O5 ml, prin diluarea a 5 ml din solutia de baza la 250 ml Mod de lucru Se cintareste 1 g din proba de analizat, macinata fin, intr-un mic creuzet de platina si se lasa sa stea peste noapte cu 2 ml de acid percloric si 5 ml de acid fluorhidric concentrat Se evapora pe o baie de abur pina cind se observa ca acidul fluorhidric nu mai fumega, apoi se incalzeste cu o lampa cu radiatii infrarosii pina cind acidul percloric a fost eliminat in cea mai mare parte Nu trebuie lasat reziduul sa se usuce complet Se adauga 1 ml de acid percloric concentrat la reziduul umed si se evapora din nou dar nu chiar pina la uscare Folosind o pipeta gradata, se adauga 0,8 ml de acid percloric concentrat la reziduu si circa 20 ml apa Se incalzeste lent pe o plita sau pe o baie de abur, pina cind tot materialul solubil a trecut in solutie, apoi se clateste si se transfera intr-un mic pahar de laborator Daca nu ra-mine nici un reziduu solid vizibil, se transfera solutia intr-un balon cotat de 100 ml si se aduce la semn cu apa Daca proba de roca supusa analizei nu se descompune complet prin acest procedeu si ramine o mica cantitate de reziduu, acesta se colecteaza pe o mica bucata de hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala cu putina apa Se combina filtratul si lichidul de spalare intr-un balon cotat de 100 ml Se usuca si se calcineaza reziduul intr-un mic creuzet de platina, apoi se topeste cu o mica cantitate de carbonat de sodiu anhidru Se lasa topitura sa se raceasca, se solubilizeaza cu apa, se acidizeaza cu o cantitate minima de acid percloric diluat si se adauga la solutia din balonul cotat de 100 ml Se dilueaza cu apa pina la semn 264 Cu o pipeta se transfera 25 ml din solutia care contine roca intr-un balon gradat de 50 ml, se adauga 20 ml de solutie reducatoare, se dilueaza la semn cu apa si se amesteca bine Se lasa solutia sa stea peste noapte, apoi se masoara densitatea optica in cuve de 1 sau de 4 cm cu apa ca solutie de referinta si cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 830 nm Se masoara de asemenea, densitatea optica a unei solutii martor, preparata in acelasi mod dar fara sa aiba roca dizolvata in ea Se calculeaza continutul de fosfor prin raportare la curba de etalonare sau folosind un factor de etalonare Etalonarea Se pipeteaza parti alicote de pina la 25 ml din solutia de fosfat pentru lucru, care contine pina la 100 gg P2O5 (pentru etalonare in cuve de 1 cm) sau pina la 25 gg P2O5 (in cazul cuvelor de 4 cm), in baloane separate de 50 ml, se adauga 20 ml solutie reducatoare in fiecare si se dilueaza pina la semn Se lasa solutiile sa stea peste noapte, se masoara densitatile optice in celule potrivite, folosind spectrofotometrul, asa cum s-a aratat mai sus Valorile obtinute se raporteaza pe un grafic in care pe una din coordonate se trec concentratiile de fosfat, exprimate in gg P2O5 la 50 ml de solutie Solutia care contine 100 gg P>O5 va avea o densitate optica de circa 0,780 Note 1 Acest procedeu poate fi folosit pentru determinarea fosforului din roci carbonatice doar cu modificari minore Pentru descompunerea probei se foloseste acid percloric diluat si daca reziduul contine minerale silicatice se recurge la dizolvarea cu acid fluorhidric si acid percloric, asa cum s-a aratat pentru roci silicatice 2 Daca arseniul se gaseste in cantitati care pot produce interferenta, atunci in loc sa se faca evaporarea probei de roca cu acid fluorhidric si acid percloric, se va proceda la o evaporare cu acid fluorhidric, acid clorhidric si acid azotic, asa cum se arata in nota 1 de la pag 259 in final solutia se evapora cu acid percloric pina aproape de uscare, inainte de a proceda cum s-a aratat mai sus REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 LANDERGREN S and GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 457 2 CONWAY E J , Amer J Sci (1945) 243, 583 3 MiSSON G , Chem -Ztg (1908) 32, 633 4 MiCHELSEN O B Analyt Chem (1957) 29, 60 5 KiTSON R E and MELLON M G , ind Eng Chem , Anal Ed (1944) 16, 379 6 LEW R B and JAKOB F , Talanta (1963) 10, 322 7 BAADSGAARD H and SANDELL E B , Anal Chim Acta (1954) 11, 183 265 8 QUiNLAN К P and DESESA M A , Analyt Chem (1955) 27, 1626 9 BENNETT W H and PiCKUP R , Colon Geol Min Res (1952) 3, 171 10 SHAPiRO L and BRANNOCK W W , U S Geol Surv Circ 165, 1952, Bull 1 144-A 1962 11 SAMUELSON O , ion-Exchangers in Analytical Chemistry, p 146, Wilcy, Nc-w York, 1953 12 BELL R D and DOiSY E A , J Biol Chem (1920) 41, 55 13 WiLLARD H H and CENTER E J , ind Eng Chem , Anal Ed (1941) 13, 81 14 WOODS J T and MELLON M G , ind Eng Chem , Anal Ed (1941) 13, 760 15 MURPHY J and RiLEY J P , J Marine Biol Assoc U K (1958) 37, 9 16 KiTSON R E and MELLON M G , ind Eng Chem , Anal Ed (1944) 16, 466 17 MACDONALD A M G , ind Chemist (1960) 88 and 134 18 RiLEY J P , Anal Chim Acta (1958) 19, 413 25 GALiU OCURENtA Galiul apare in continuturi de citeva parti per milion in majoritatea rocilor silicatice, in care, datorita razelor ionice si potentialelor de ionizare, el tinde sa fie mascat de aluminiu (Ga3+ are raza ionica de 62 pm iar Al de 51 pm) Folosind o metoda fluorimetrica, Sandell a estimat abundenta galiului in litosfera superioara ca fiind de 15 ppm, valoare care concorda bine cu rezultatele obtinute de Goldschmidt si Pe-ters prin determinari spectrografice si de Burton, Culkin si Riley prin determinari spectrofotometrice Rocile cu olivina si piroxeni, care se separa la inceputul diferentierii magmatice, sint sarace atit in aluminiu cit si in galiu Brunfelt et al , apoi De Laeter, au raportat continuturi sub 1 ppm Ga in periodo-tite si in dunite Atit aluminiul cit si galiul apar in continuturi mai mari in cristalite mai tirzii, pegmatitele granitice putind contine pina la 60 ppm Burton et al au determinat in muscovit, flogopit si lepidolit peste 100 ppm Rocile si mineralele carbonatice, evaporitele si sulfurile minerale contin cantitati mici de galiu; Burton et al au determinat, totusi, din-tr-un esantion de blenda (sfalerit) 111 ppm Ga, ceea ce reprezinta probabil o exceptie DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa Reactivul cel mai frecvent utilizat pentru determinarea galiului este rodamina B, la care R=H (v fig XViii) Kuznetzov si Bolshakova au constatat, insa, ca grupul carboxil are efect nefavorabil asupra solubilitatii complexului de rodamina si au recomandat sa se foloseasca esterul butilic (R=n-butil), cu denumirea de butilrodamina Acest 267 din urma reactiv a fost folosit de Skrebkova (8] la determinarea galiului din minereu de plumb aflat in faza de preparare, din bauxite, minereuri cuprozincifere si greizene de cuart-topaz (C2h5)2n Rhodamind COOR n(C2h5)2 B(R=H) in procedeul bazat pe rodamina B, complexul de culoare rosie format cu anionul de clorogalat este extras in solutie organica inainte de a se masura densitatea optica Onishi si Sandell au aratat ca cea mai favorabila extractie in benzen se realizeaza dintr-o solutie de acid clorhidric 6N, care contine О ОЗб’ о rodamina B in aceste conditii coeficientul de extractie Gab,^z  GaapJ are o valoare de 0,57 la temperatura de circa 25° Extractia poate fi imbunatatita daca in solutie se adauga acetona (Kuznetsov si Tanaev ), daca se inlocuieste benzenul cu un amestec de clorobenzen cu tetraclorura de carbon (Culkin si Riley ) sau prin combinarea acestor doua adaosuri Aceste patru procedee dau curbele de etalonare din fig 52 in fiecare caz, galiul a fost extras dintr-un volum de 25 ml de acid clorhidric 6N in 10 ml de solvent organic La aceste concentratii este respectata le Fig 52 Curbe de etalonare pentru galiu Solventi: 1 — clorbenzen plus tetraclorura de carbon si acetona; 2 — benzen plus tetraclorura de carbon sl acetona; 2 — benzen plus acetona; 3 — clorbenzen plus tetraclorura de carbon; 4 — benzen Fig 53 Spectrul de absorbtie al clorogala-tului de rodamina В (6ptg Ga cu clorbenzen plus tetraclorura de carbon si acetona) 268 gea Beer-Lambert si s-au obtinut curbe de etalonare reprezentate prin linii drepte Compozitia clorogalatului de rodamina В a fost investigata de Cul-kin si Rilex , care au definit-o prin formula (RH)GaCl4 (unde R este rodamina B) Spectrul de absorbtie al clorogalatului in solutie de cloro-benzen si tetraclorura de carbon este aratat in fig 53 Absorbtia maxima are loc la lungimea de unda de 562 nm in conditiile in care s-a lucrat pentru a extrage clorogalatul, rodamina В da si compusi organici colorati cu stibiu(iii), aur(iii), taliu(iii) si fer(iH) Kuznetsov si Tanaev au redus toate aceste elemente la valente inferioare cu clorura de titan, inainte de a extrage galiul Onishi si Sandell au separat galiul de aceste elemente care produc interferenta, printr-o extractie prealabila in di-izopropileter O astfel de separare au facut, de asemenea, Burton et al , care au extras din aceeasi portie de proba si germaniul, cu ajutorul tetraclorurii de carbon in procedeul pe care il prezentam mai jos este descrisa separarea cu di-izopropileter, urmata de extractia clorogalatului de rodamina В in tetraclorura de carbon si in prezenta acetonei Reactivi: Solutie de clorura titanoasa 15% Di-izopropileter, proaspat distilat din hidroxid de sodiu solid cu punctul de fierbere la 68° in ceea ce priveste eterul etilic este de notat ca formarea peroxidului poate sa dea amestecuri instabile explozive Solvent de colorobenzen si tetraclorura de carbon La 375 ml de monoclorbenzen se adauga 12 ml tetraclorura de carbon Solutie standard de galiu de baza Se dizolva 0,5 g de galiu pur in 50 ml acid elorhidric 6N Se transfera continutul intr-un balon cotat de 1 1, se adauga 60 ml acid elorhidric concentrat si se aduce la semn cu apa Aceasta solutie contine 0,5 mg Ga ml in acid elorhidric N Solutie standard de galiu pentru lucru Se prepara o solutie diluata continind 1 pg Ga ml prin diluarea solutiei de baza cu acid elorhidric N Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2 g pulbere din proba de roca intr-un mic creuzet de platina si se adauga 2 ml de acid "ulfuric 20 N, 0,5 ml acid azotic concentrat si 5 ml acid fluorhidric Se incalzeste creuzetul pe o plita sau pe o baie de nisip, pina cind acidul sulfuric se evapora abundent Se lasa sa se raceasca, se clateste creuzetul cu putina apa si se evapora din nou, de aceasta data pina la uscare Se dizolva reziduul in aproximativ 25 ml acid elorhidric 6 N si se transfera solutia intr-o pilnie de separare de 100 ml Se adauga clorura titanoasa 15*> 0 picatura cu picatura, pina cind dispare complet culoarea galbena a ionului feric, apoi se mai adauga citeva picaturi in exces Se adauga 10 ml de di-isopropil eter si se agita timp de 20—30 secunde Se toarna faza apoasa intr-o alta pilnie de separare si se agita din nou cu 5 ml de di-isopropileter Se repeta extractia cu inca o portie de 5 ml de eter, se scurge stratul apos si se combina 269 extractele organice intr-un pahar de laborator de 50 ml Se evapora eterul intr-un vas de fumegare si se adauga 15 ml acid clorhidric 6N la reziduul uscat Se incalzeste lent, apoi se transfera solutia intr-un vas cu fundul aplatizat Se clateste paharul cu putin acid clorhidric 6N, se adauga lichidul de spalare in vas si se dilueaza la volumul de 25 ml tot cu acid clorhidric 6N Se adauga solutie de clorura titanoasa, picatura cu picatura, pina cind apare o culoare slab violeta persistenta, ceea ce indica un exces, apoi se lasa solutia sa stea timp de 10 min Se adauga 2 ml solutie apoasa de rodamina В si 5 ml de acetona, se amesteca bine si se lasa sa stea inca 1 ora Se adauga apoi, cu pipeta, 10 ml de solvent de clorobenzen-tetraclorura de carbon si se agita puternic pentru a extrage clorogalatul in faza organica Se lasa sa se separe fazele Se scurge stratul organic inferior intr-o cuva de 1 cm a spectrofotometrului si se masoara densitatea optica la lungimea de unda de 562 nm Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unei solutii reactive martor, care a fost preparata in acelasi mod dai-fara sa contina material din proba de analizat Etalonarea Se transfera parti alicote de pina la 10 ml din solutia standard de galiu (care contine pina la 10 pg de galiu) in baloane cu fundul lat avind capacitatea de 100 ml si se dilueaza fiecare pina la 25 ml cu acid clorhidric 6N Se extrage galiul ca clorogalat, aplicind procedeul descris mai inainte, apoi se masoara densitatile optice in acelasi fel Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de galiu (fig 53) Nota La folosirea unor reactivi puternici, s-a observat ca extractele de clorogalat se decoloreaza mult Pentru a preveni aceasta, s-a lasat amestecul de solventi sa stea citeva zile deasupra acidului sulfuric concentrat, s-a separat stratul organic, s-a agitat cu hidroxid de sodiu si in final s-a agitat impreuna cu apa DETERMiNAREA PRiN ABSORBtiE ATOMiCA Aceasta metoda nu este suficient de sensibila pentru determinarea continuturilor mici de galiu care se gasesc in majoritatea rocilor silicatice si de alta natura; de aceea este necesar sa se ia o cantitate mare de proba, care sa fie supusa mai intii la o concentrare Un astfel de procedeu a fost descris de Lypka si Chow pentru determinarea galiului din minereuri S-au supus la evaporare cu acid sulfuric si acid fluorhidric portii de minereu de 4—5 g, excesul de acid sulfuric fiind eliminat prin fumegare Reziduurile au fost dizolvate prin incalzire cu acid clorhidric 7 M, iar galiul a fost extras in izopropileter purificat, dupa reducerea clorurii 270 de titaniu (iii) Dupa evaporarea solventului organic, reziduul a fost dizolvat in acid clorhidric 7 M si pulverizat intr-o flacara aer-acetilenica moderata, pentru masurare REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acta (1952) 2, 155 2 SANDELL E B , Amer J Sci (1949) 247, 40 3 GOLDSCHMiDT V M and PETERS C , Nachr Ges Wiss , GQttingen, Maths Phys Kl iii (1931) 31, 141 4 BURTON J D " CULKiiN F and RiLEY J P , Geochim Cosmochim Acta (1959) 16, 151 5 ERUNFELT A O , JOHANSEN O and STEiNNES E^ Anal Chim Acta (1967) 37, 172 6 DE LAETER, J R Geochim, Cosmochim Acta (1972) 36, 735- 7 KUZNETZOV V i and BOL’SHAKOVA L i , Zhur Anal Khim (1960) 15, 623 8 SKREBKOVA L M , Zhur Anal Khim (1961) 16, 422 9 ONiSHi H and SANDELL E B , Anal Chim Acta (1955) 13, 159 10 KUZNETSOV V K and TANANAEV N A , izv Vyssh Uchebn Zavedenii, Khim І Khim Tekhnol (1959) 2, 840 11 CULKiN F and RiLEY J P , Analyst (1958) 83, 208 12 CULKiN F and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1961) 24, 413 13 LYPKA G N and CHOW A , Anal Chim Acta (1972) 60, 65 2'6 GERMANiU OCURENtA Diferenta de continut de germaniu din diferite tipuri de roci magmatice este mica, majoritatea silicatilor continind 1—2 ppm in tabelul 23 sint aratate continuturile medii mentionate de Onishi pentru roci silicatice, majoritatea din Japonia Valori asemanatoare (ceva mai mari) au fost comunicate de Burton, a determinat continuturi ceva mai mici pentru roci in majoritate din Statele Unite ale Americii Continuturile de germaniu din ••oci argiloase si alte roci asemanatoare sint comparabile cu cele din roci magmatice Rocile carbonatice contin foarte putin germaniu Sulfurile minerale, de asemenea, contin circa 1 ppm, desi Burton et al au determinat Culkin si Riley , iar El Wardani Tabelul 2 3 Continuturile de germaniu din unele roci magmatice Tipul dc roca Continut de Ge 'ppm Roci granitice 1 3 Roci intermediare 1 5 Bazalte si diabaze 1 3 Gabbrouri 1 2 Ultramafice 1 0 116 ppm dintr-un esantion de blenda din Derbyshire, iar Brewer, Cox si Morris au determinat continuturi de pina la 670 ppm in blende din diferite regiuni, majoritatea din Marea Britanie Concentrarea germaniului in carbune din strate diferite a fost semnalata de mai multi cercetatori; in cenusi de carbune s-au determinat pina la l" o germaniu Exista un numar de minerale foarte rare care contin germaniu, intre care germanitul (o sulfura de cupru, germaniu si arseniu) si argirodi-tul considerat ca avind formula AgsGeS6; este, insa, putin probabil ca vreunul din aceste minerale sa fie intilnit de analist cind face determi- nari pe roci silicatice Multe minerale silicatice s-au dovedit a fi gazde pentru germaniu in continuturi pina la 100 ppm, posibil sub forma Ge,+ (R=44 pm) substituind siliciul Si‘+ (R=39 om) 272 DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa interesul pentru proprietatile acestui element au condus la publicarea unui numar considerabil de articole privind determinarea lui Au fost descrisi, de asemenea, mai multi reactivi pentru determinari fotometrice, intre care fenilfluoronul (fig XiX) (9-fenil-2,3,7-trihidroxi-6-flu- oron sau 2,3,7-trihidroxi-9-fenilxanten-6-on) Acest reactiv, folosit prima data de Gillis, Hoste si Claeys ca reactiv pentru incercari pe esantioane, a fost studiat de Cluley (7, 8] pentru determinarea germaniului in prezenta unei mari varietati de alte elemente Complexul format de germaniu cu fenilfluoron are o densitate optica maxima la lungimea de unda de 504 nm (fig 54), iar legea Beer-Lambert este respectata la concentratiile intilnite in roci silicatice (fig 55) Desi intr-un articol ulterior se afirma ca nu este necesara o separare prealabila a germaniului, cei mai multi autori recomanda fie distilarea, fie extractia germaniului din acid fluorhidric ca un mijloc de separare de alte elemente Distilarea conduce si la concentrarea germaniului intr-un volum mic, eliberat de celelalte elemente, cu exceptia unor urme de sulf, arseniu, stibiu si staniu prezente in roca luata in analiza in cantitatile in care se gasesc de obicei in roci silicatice, aceste elemente nu produc intereferente Un procedeu de extractie, de asemenea uzual, este cel descris de Schneider si Sandell Extractia se face din solutie de acid elorhidric Pentru cantitatile de germaniu prezente in mod obisnuit in roci este suficienta o singura extractie cu un volum egal de tetraclorura de carbon Ulterior, insa, Burton et al afirma ca printr-o singura operatie se extrag doar 85—9OVo din germaniu si recomanda sa se faca trei extractii succesive S-a recomandat sa se foloseasca si un adaos de EDTA pentru a impiedica extractia si a altor elemente in solutia de tetraclorura de carbon Rocile si mineralele silicatice pot fi descompuse prin evaporare cu un amestec de acid sulfuric cu acid azotic si acid elorhidric Dupa eliminarea excesului de acid sulfuric, reziduul poate fi dizolvat in acid elorhidric Hybbinette si Sandell au aratat ca aceasta metoda de atac poate fi folosita pentru probe continind chiar 0,05% clor, fara pierdere de germaniu, prin volatilizarea germaniului cu tetraclorura Aceasta se datoreste, probabil, formarii acidului fluogermanic, care nu este volatil 18 — Metode chimice de analiza a rocilor 273 0 5 0 4 0 2 0 1 J i i i -1 460 480 500 520 540 X, nm Fig 54 Spectrul de absorbtie al complexului germaniu-fenilfluorena (cuve de 1 cm, 5 p-g Ge 10 ml) Fig 55 Curba de etalonare pentru germaniu cu fenilfluorena (cuve de 1 cm, lungime de unda de 504 nm) Reactivi: Tetraclorura de carbon Solutie acida EDTA (acid etilendiamintetracetic) Se dizolva 1 g sare de sodiu in apa si se dilueaza la 200 ml Solutie de guma arabica Se dizolva 0,1 g in circa 80 ml apa fiarta, se filtreaza si se dilueaza la 100 ml cu apa Solutie de jeniljluoron Se dizolva 0,05 g reactiv solid in 75 ml etanol si 5 ml acid sulfuric 5N, prin incalzire pe o baie de abur Cind se raceste, se dilueaza la 100 ml cu apa Solutie standard de germaniu de baza Se cintareste o cantitate de 0,036 g de oxid de germaniu pur intr-un mic pahar, se adauga 0,5 g de hidroxid de sodiu si 20 ml apa Cind dizolvarea este terminata, se transfera solutia intr-un balon cotat de 250 ml si se aduce la semn cu apa Solutie standard de germaniu de lucru Se dilueaza 10 ml din solutia de baza la 1 1, inainte de intrebuintare Aceasta solutie contine 1 ug Ge ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g de proba de roca sub forma de pulbere intr-o capsula de platina, se descompune prin evaporare pina la fumegare cu 3 ml acid sulfuric 20 N, 0,5 ml acid azotic concentrat si 5 ml acid fluorhidric concentrat Se lasa sa se raceasca, se clateste capsula cu putina apa si se evapora din nou pina la fumegare De fiecare data se va evita fumegarea prelungita sau puternica a acidului sulfuric Dupa racire, se adauga 5 ml de apa si se incalzeste pina aproape de fierbere citeva minute, pentru a se dezintegra reziduul Se raceste si se transfera amestecul intr-o pilnie de separare, la sfirsit adaugind 5 ml acid clorhidric concentrat Se astupa pilnia si se lasa sa stea, agitind din cind in cind, pina cind tot materialul solid s-a dizolvat (eventual pina la 30 minute daca materialul nu s-a dizolvat complet) Daca materialul care se analizeaza este bogat in calciu sau bariu, atunci va ramine ceva sulfat insolubil nedizolvat, insa acesta nu da interferenta Se adauga suficient acid clorhidric pentru a se ajunge la o concentratie acida de 9 molar, se amesteca bine si se raceste sub 25° Apoi se adauga 10 ml de tetraclorura de carbon si se agita intens timp de 2 minute Se scurge stratul organic intr-un pahar mic si se repeta extractia cu doua portii succesive de 10 ml de tetraclorura de carbon Se combina extractele organice intr-o pilnie de separare, se adauga exact 5 ml de apa in care s-au picurat in prealabil 1—2 picaturi de solutie de hidroxid de sodiu 0,01 M si se agita timp de 2 minute Se da la o parte faza organica si se transfera solutia apoasa intr-un balon cotat de 10 ml Se adauga 1 ml de acid sulfuric 10N, 0,4 ml solutie EDTA, 2,4 ml etanol, 0,4 ml solutie de guma arabica, si 0,6 ml solutie de fenilfluoron Se dilueaza solutia la volum cu apa, se amesteca si se lasa sa stea timp de 1 ora la temperatura de 25° sau ceva mai scazuta Se masoara densitatea optica a solutiei in comparatie cu apa in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 504 nm Daca temperatura este mai mare de 25° se introduce balonul intr-o baie de apa cu temperatura de circa 20° unde se tine timp de 30 minute, apoi se 18* 275 lasa balonul sa stea la temperatura camerei pentru inca 30 min, inainte de masurare Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unei solutii martor, preparata in acelasi mod ca si solutia in care este dizolvata proba de roca dar fara sa contina roca Etalonarea Se transfera parti alicote de solutie standard de germaniu continind 1—5 pg Ge intr-o serie de baloane cotate de 10 ml in fiecare dintre acestea se adauga acid sulfuric iON, solutie EDTA, etanol, guma arabica si fenilfluoron, asa cum s-a aratat mai sus Se dilueaza, fiecare, la volum cu apa, se lasa sa stea, se masoara densitatea optica la 504 nm, in acelasi fel ca si pentru solutia care contine proba de roca Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de germaniu pentru a obtine curba de etalonare REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ONiSHi H , Bull Chem Soc Japan (1956) 29, 686 2 BURTON J D" CULKiN F and RiLEY J P" Geochim Cosmochim Acta (1956) 16, 151 3 EL WARDANi S A , Geochim Cosmochim Acta (1957) 13, 5 4 HEiDE F and KOERNER D , Chem Erde (1963) 23, 104 5 BREWER F M , Cox J D and MORRiS D F C , Geochim Cosmochim Acta (1955) 8, 131 6 GiLLiS J , HOSTE J and CLAEYS A , Anal Chim Acta (1947) 1, 302 7 CLULEY H J , Analyst (1951) 76, 523 8 CLULEY H J" ibid (1951) 76, 530 9 DEKHTRiKYAN S A , izv Akad Nauk Armyan S S R , Nauka Zemle (1966) 19, 97 10 SCHNEiDER W A and SANDELL E B , Mikrochim Acta (1954) 263 11 BURTON J D and RiLEY J P" Mikrochim, Acta (1959) 586 12 HYBBiNETTE A G and SANDELL E B , ind Eng Chem Anat Ed (1942) 11 715 27 HiDROGEN OCURENtA Hidrogenul se prezinta in mai multe forme in rocile silicatice, intre care ca hidrogen liber (elemental), hidrogen legat organic, ca umiditate ad-sorbita, in apa de cristalizare, in apa "combinata" si in grupele hidroxil prezente in structura sub forma de retea a mai multor minerale Unele din aceste forme nu pot fi diferentiate, mai ales in cazul unor minerale silicatice care au fost alterate si au dat nastere la altele noi, mai hidra-tate HiDROGENUL LiBER Desi rocile silicatice pun in libertate volume considerabile de hidrogen prin topire, este cert ca acest gaz este prezent intotdeauna in forma libera sau elementara Jeffery si Kipping au observat ca pentru numarul mic de roci magmatice examinate de ei continuturile de hidrogen eliberat (tabelul 24) au fost doar aproximativ reproductibile si in fiecare caz mai mici decit cantitatile care s-ar fi putut obtine prin reducerea apei prezente Tokhtuyev si Frantzuzova au demonstrat ca rocile metamorfice contin hidrogen liber (elementar) si ca acesta poate fi recuperat prin captarea gazelor care se degaja in timpul sfarimarii si aducerii probei la starea de pulbere, daca aceste operatii se fac sub vacuum, fara incalzire — tehnica pusa la punct anterior de catre Adison Prezenta hidrogenului ar putea fi pusa pe seama formarii magnetitului in procesul de metamor-fism, conform ecuatiei 3FeO+H >O=Fe,O4 + H,, cu toate ca aceasta ipoteza este considerata ca lipsita de argument, din moment ce se poate recupera hidrogen din silicati care contin putin magnetit sau chiar deloc 277 Tabelul 24 Hidrogen (gaz) produs la calcinarea unor roci magmatice Probe analizate Continut de hidrogen determinat calculat* % in greutate % voi % greut Granit din Shetland, R117 55 0,0019 0,005 65 0 0022 Granit din Cornwall, R138 720 0,025 0,030 700 0,025 Granit din Westerly (R i ) G-l 122 (>,0042 0,14 125 0,0043 127 0,0045 Diabaz din Ccnterville (Va), W-l 260 0 0087 0 122 210 0,0068 * Pe baza continutului de FcO, reactia 2FeO+H2O = Fe2O2+H2 prtsupunind ca hidrogenul este produs de Shorockhov a semnalat ocurenta frecventa a hidrogenului in roci sedimentare Metodele care se folosesc, de regula, la determinarea continutului de hidrogen liber din roci silicatice se bazeaza fie pe incalzirea probei pina la o anumita temperatura, fie pe captarea lui (impreuna cu alte gaze) sub vacuum Din amestecul gazos care se obtine prin ambele procedee, este nevoie ca hidrogenul sa fie separat printr-un procedeu specific: cu ajutorul unui aparat de presiune constanta sau volum constant (aparate tip Haldane sau Bone and Wheoler"), cu un aparat de conversie a hidrogenului in apa (urmata de absorbtie si cintarire) sau printr-o aproximare, de exemplu pe baza cromatografiei de gaz HiDROGENUL ORGANiC Materiile organice sint componenti importanti ai multor roci silicatice, in special ale celor de origine sedimentara, in care au fost semnalate de multi cercetatori continuturi de pina la 5’ " material carbunos Folosind solventi organici, adeseori se pot face extractii de 5—15% din acesti componenti, care se asemana ca aspect si compozitie cu petrolul si pot fi analizati ca atare O alta parte de materie organica, cunoscuta sub numele de "acizi humici" se poate extrage cu solutiii alcaline Partea insolubila de materie organica — "kerogenul — poate fi extrasa prin dizolvare in acizi De exemplu Forsman si Hunt sugereaza folosirea acidului clorhidric si a acidului fluorhidric pentru a elimina carbonatii si silicatii (v cap Carbon — Determinarea materiei organice) Materialul organic insolubil este transformat in dioxid de carbon si apa, prin combustie intr-un curent de oxigen, care in final se absoarbe si se cintareste 278 ЛРА CARE SE EVAPORA LA 105 Pentru caracterizarea pierderii in greutate a unei probe de roca prin incalzire la 105° pina cind greutatea acesteia ramine constanta se folosesc termenii "apa higroscopica", "umiditate", "apa care se evapora la 105°", "apa volatila" Rezultatul acestei determinari se foloseste ca masura a apei "libere", distinct de cea combinata in aceasta privinta ea nu este o masura satisfacatoare prin aceea ca include o anumita cantitate de apa volatila din unele minereuri care se descompun cu usurinta (cum sint zeolitii), in timp ce nu include o parte din apa nevolatila a multor alte minerale Aceasta determinare face parte totusi din lista a 13 con-stituenti acceptati ca minim necesar pentru o analiza completa a rocilor silicatice in unele laboratoare se obisnuieste ca aceasta "umiditate" sau "apa higroscopica" sa fie eliminata prin uscarea pulberii de roca la o temperatura intre 108 si 110° si sa se raporteze analiza, de exemplu sub forma "material uscat la 105°" Acest procedeu nu trebuie practicat in cazurile in care este prezenta o mare cantitate de dorit, care este un indiciu ca materialul uscat este susceptibil de a fi extrem de higroscopic De la o zi la alta variatia in greutate a unor astfel de probe este adeseori considerabila, chiar in cazul in care ele nu au fost uscate in prealabil Din fig 56 se observa ca variatia in greutate a bazaltului cloritizat ajunge pina la 0,73" " fata de greutatea initiala a materialului, in timp ce un granit, macinat si expus in atmosfera odata cu bazaltul alterat, isi schimba greutatea cu numai 0,03" " in aceeasi perioada de timp Cind urmeaza sa fie analizate astfel de roci cloritizate este recomandabil sa se cintareasca in acelasi timp toate portiile destinate determinarii "apei higroscopice", apei totale si constituentilor majori Fig 56 Schimbarile in greutate a doua roci silicatice (in stare de pulbere) prin expunere la aer Fig 57 Dispozitiv pentru determinarea pierderii in greutate prin incalzire la 105° 279 Continutul de apa al unei probe de roca silicatica va depinde de finetea de macinare Hillebrand arata, de exemplu, ca pentru un numar de roci o macinare excesiva conduce la cresterea continutului de apa al probei, iar in prezenta unor minerale, de exemplu a gipsului, situatia se inverseaza, adica macinarea fina duce la pierderea de apa Cea mai simpla metoda de determinare a "apei evaporate la 105°" este de a masura pierderea in greutate a circa 2 g de pulbere de roca inainte de a fi incalzita intr-un cuptor electric timp de 2—3 ore, sau chiar mai mult, pina cind greutatea acesteia ramine constanta Vechiul procedeu constind din utilizarea bailor de toluen este depasit in prezent Unele roci care contin mult fer feros nu pot ajunge la o greutate constanta din cauza oxidarii lente continue care are loc la aceasta temperatura • Multe roci sint higroscopice cind sint complet uscate; din acest motiv pentru determinarea acestora se foloseste, de obicei, un flacon cu un capac ermetic, de forma celui din fig 57 Dificultatile pe care le comporta cintarirea unui material foarte higroscopic si prezenta unei mari cantitati de fer feros, usor oxidabil, pot fi evitate prin determinarea directa a apei evaporabile in fig 58 este aratat un aparat pentru o astfel de determinare Aparatul descris de Jeffery si Wilson consta dintr-un sistem de circulatie inchisa, care include o pompa electrica mica, o camera de incalzire care se mentine la temperatura de 104—105° cu alcool izobutiric incalzit la o plita (pentru care este indicat un bloc de incalzire controlat termostatic si fixat la 105°), doua tuburi de absorbtie si un barbotor continind acid ortofosforic si avind rolul de a indica viteza curentului de aer care trece prin aparat, inainte de a introduce proba, tubul A se inlocuieste cu o bucata de tub de sticla si se actioneaza pompa timp de circa 30 minute, pentru a usca aerul din aparat Apoi se cintareste tubul A si se monteaza la loc, se introduce vasul care contine proba, dupa care se continua circularea ae- Fig 58 Aparat pentru determinarea directa a apei eliberate din roca prin incalzire, la 105° 280 Fig 59 Aparatul Dean-Stark pentru determinarea apei rului pina cind toata apa care s-a degajat din proba a trecut in tubul de absorbtie Durata circularii curentului de aer este de circa 2 ore, timp suficient pentru a antrena toata apa, inclusiv cea care eventual se condenseaza pe portiunile mai reci ale camerei de incalzire Cresterea in greutate a tubului de absorbtie A cind determinarea se executa fara introducerea probei (echivalentul solutiei martor) este mai mica de 0,1 mg Tubul A care se foloseste in locul traditionalului tub in forma de U, contine o spirala de hirtie, care previne depunerea percloratului de magneziu cind este absorbita o mare cantitate de apa Capatul deschis al tubului, prevazut cu o imbinare cu sticla slefuita (in Anglia sticla tip B7), se astupa cu un capac in timpul cintaririi Tubul, impreuna cu capacul, cintareste 20—25 g Metoda Dean-Stark Rocile sistoase si unele dintre rocile eruptive alterate care contin citeva procente de umiditate pierd, adeseori, o parte din continutul de apa in timpul prepararii probei La aceste roci, precum si la argile, care nu pot fi preparate pentru analiza chimica fara a pierde din umiditate, se poate calcula continutul aproximativ de umiditate prin metoda Dean-Stark j9], procedind dupa cum urmeaza: Se sfarima 20—-50 g material, se fierbe cu toluen, iar apa evaporabila la 105° se colecteaza la partea inferioara a bratului lateral al aparatului, care este gradat direct in mililitri (fig 59) APA TOTALA Metoda folosita pentru determinarea apei totale consta in colectarea directa si cintarirea totalului de apa care poate fi eliminata din proba prin incalzire la o temperatura ridicata Una dintre primele metode a fost cea a lui Penfield Proba continuta intr-o basica era suflata la capatul inchis al unui tub de sticla calita, in care era incalzita la o temperatura cu ceva mai joasa decit punctul de topire a sticlei Apa care se elibera se condensa pe partea mai rece a tubului, de care partea incalzita putea fi detasata Continutul 281 de apa al probei se afla cintarind aceasta parte mai rece a tubului inainte si dupa incalzirea probei Metoda prezenta neajunsul ca nu exista certitudinea ca toata apa se condensa, indeosebi cind umiditatea era redusa, si ca toata apa din proba era eliberata la temperatura la care se incalzea in schimb, metoda lui Penfield prezinta avantajele ca este simpla si rapida: de aceea pentru aplicarea ei s-au adus unele imbunatatiri de catre Courville , Shapiro si Brannock , Harvey {13] Metoda Courville-Penfield Aceasta metoda este foarte asemanatoare cu cea initiala, a lui Penfield, prin aceea ca dupa incalzirea probei balonul in care este continuta proba se da la o parte si portiunea care ramine din tubul de sticla este cintarita inainte si dupa uscarea probei in scopul cresterii eficientei eliberarii apei din proba, aceasta este amestecata cu oxid de plumb (litarga) inainte de a fi trecuta in tubul in care se incalzeste Amestecul se topeste prin incalzire, iar tubul poate fi usor de detasat in aceasta varianta a metodei sint necesare, insa, unele precautii cind proba ar putea contine anumite elemente volatile, cum este fluorul O metoda asemanatoare de analiza, la scara micro, a fost descrisa anterior de Sandei , care amesteca 20—30 mg de proba cu litarga daca proba continea fluor sau alte volatile, sau oxid de calciu daca se presupunea ca prin incalzire s-ar putea degaja trioxid de sulf sau hidrogen sulfurat Metoda Shapiro si Brannock-Penfield Aceasta metoda se foloseste ca parte din schema pentru analiza rapida si completa a rociloi' silicatice Proba se incalzeste cu wolframat de sodiu, intr-un tub fierba-tor din sticla pirex, iar apa degajata este colectata intr-o fisie de hirtie de filtru cintarita in prealabil intrucit, insa, nu toata apa este retinuta de hirtia de filtru, este necesara o corectie empirica: se adauga lOVo la greutatea apei daca aceasta a fost sub 20 mg, iar daca s-au obtinut mai mult de 20 mg apa, atunci se adauga 2 mg Metoda Harvey-Penfield in aceasta metoda, proba se introduce intr-un tub de sticla si apa care se degaja prin incalzire este absorbita de clorura de calciu anhidra continuta intr-un tub atasat la camera de incalzire Ulterior Wilson a adus unele imbunatatiri la acest procedeu, folosind perclorat de magneziu si aparatul schitat in fig 60, la care imbinarile tuburilor de sticla sint etansate cu mansoane de PTFE, care permit incalzirea la temperaturi mai mari Timpul de incalzire folosit a fost de 1 ora, insa el sustine ca in unele cazuri este suficienta o incalzire de 10 minute inainte si dupa incalzire, tubul de absorbtie se astupa cu un dop si un capac pentru cintarire Metoda lui Penfield si modificarile descrise prezinta dezavantajul ca multe dintre mineralele componente (talcul, topazul, sturolitul, cor-dieritul si epidotul) nu sint descompuse complet; or din aceste minerale s-ar degaja inca unele cantitati de apa daca incalzirea s-ar face la temperaturi mai ridicate Un alt dezavantaj, atit al metodei initiale cit si al unor variante imbunatatite, este ca nu intotdeauna colectarea apei degajate este completa si ca uneori sint colectate si cintarite drept apa si alti constituenti volatili (de exemplu sulful si fluorul) 282 Alternativa la metoda lui Penfield este de a colecta apa degajata intr-un tub de absorbtie care poate fi cintarit inainte si dupa incalzire Materialul de analizat, continut intr-un vas de aluminiu sau de platina, poate fi incalzit pina la temperatura de 1 000° intr-un cuptor din tuburi G b Fig 60 Aparatul Wilson pentru determinarea continutului total de apa al rocilor silicatice: a — asamblat pentru utilizare; b — prgatit pentru cintarire de silice, incalzit cu arzatoare de gaz sau cu curent electric, iar apa care se degaja poate fi colectata folosind perclorat de magneziu sau alt absorbant adecvat Aceasta metoda, descrisa detaliat de Groves , poate permite incorporarea unor adaptari pentru retinerea gazelor si vaporilor de fluor, sulf si oxizi de sulf Folosind un vas de platina si un fondant, de exemplu wolframat de sodiu, chiar mineralele refractare, cum sint staurolitul, pot fi descompuse intr-un timp rezonabil in acest scop mai pot fi folositi ca fondanti carbonat de sodiu si metafluoborat Valorile obtinute in analize martor sint totdeauna destul de mari cind se folosesc fondanti, si sint cu totul neglijabile cind incalzirea se face fara fondanti Preocupati sa reduca aceste valori martor, Jeffery si Wilson au folosit un sistem in circuit inchis ca o modificare atit a metodei descrisa de Groves, cit si a topirii simple, folosind un amestec de wolframat de sodiu si sticla de borax in proportii egale in greutate Valorile martor pentru fiecare dintre determinari nu vor fi mai mari de 0,1 mg daca aerul este reciclat in aparat, asa cum s-a descris Dacii aerul este absorbit in aparat, asa cum se procedeaza in metoda lui Groves , atunci se va obtine o valoare martor de citeva miligrame la prima utilizare a aparatului; aceasta se va reduce la o valoare constanta de 0,5—1 mg dupa citeva zile de folosire Mod de lucru Se foloseste un aparat care consta dintr-un tub de silice, in care se introduce proba pusa intr-un vas de portelan neglazurat care in prealabil a fost ars la temperatura de 1 000° Cu o mica pompa electrica de recirculare se trece un curent de aer printr-un tub de absorbtie care contine perclorat de magneziu si azbest sodic, peste proba, printr-un tampon de cromat bazic de plumb, apoi printr-un tub de absorbtie care contine perclorat anhidru de magneziu si care a fost cintarit in prealabil Circularea se incheie prin trecerea printr-un bar- 283 botor ce contine acid ortofosforic, care indica viteza curentului de aer prin aparat si, in final, din nou in pompa Un tampon de cromat bazic de plumb, retinut de o spirala de cupru si mentinut la o temperatura de 300—400°, are rolul de a retine oxidul de sulf in acest scop se mai folosesc sirma de cupru si pulbere de argint la temperatura de 700—750° Capatul larg al tubului de silice este inchis cu un dop de cauciuc sili-conic Tubul de absorbtie se inlocuieste cu o bucata de tub de sticla si se trece, timp de o ora, un curent de aer uscat prin aparat punind in functiune pompa de aer in acest timp, mansonul este lasat sa atinga temperatura de functionare Apoi tubul se cintareste si se inlocuieste Proba, cintarita intr-un vas inert, este introdusa in cuptor, care este lasat apoi sa ajunga la temperatura sa maxima, la care se mentine timp de 1 ora Se scoate apoi tubul A din aparat, se lasa sa stea pe balanta timp de 45', dupa care se recintareste pentru a stabili greutatea totala a apei eliberate Principalul dezavantaj al metodei, similar cu al celei descrisa de Groves, este ca intr-o zi nu pot fi efectuate mai mult de trei determinari, pentru ca este necesar ca tubul-incalzitor sa se raceasca inainte ca proba urmatoare sa fie introdusa Pentru a creste numarul de determinari, se poate folosi aparatul din fig 26, folosit de Riley in acest aparat, proba este impinsa treptat in cuptor in zona in care temperatura este suficient de ridicata pentru ca toata apa sa fie eliminata prin evaporare in circa 20 minute Cu acest aparat se pot efectua 12 determinari intr-o singura zi lucratoare Pentru majoritatea rocilor este suficienta temperatura de 1 100°, dar pentru minerale mai refractare (topaz, epidot, staurolit s a ) este necesara o temperatura de 1 200° La aceasta din urma temperatura, s-a constatat ca se poate determina si dioxidul de carbon eventual prezent in material, incluzind in agregatul de absorbtie un tub de absorbtie cu azbest sodic interferenta compusilor de sulf este prevenita introducind in acelasi agregat un strat de burete de argint si un barbotor continind o solutie saturata de trioxid de crom in acid ortofosforic Groves a folosit un curent de azot (gaz) obtinut dintr-un cilindru de gaz Reactivii martor au fost de 0,1 mg ora apa si 0,2 mg ora dioxid de carbon Amanunte asupra procedeului in care se foloseste acest aparat pentru determinarea dioxidului de carbon si a apei sint date la pag 171, 172 Metoda Gooch-Sergeant Problema recuperarii apei din minerale refractare este rezolvata si atunci cind roca este topita cu carbonat anhidru de sodiu, asa cum a procedat mai intii Gooch Prin aceasta metoda, folosind un fondant alcalin se asigura retinerea atit a sulfului cit si a fluorului Seargeant a introdus o modificare la aceasta metoda, incalzind proba cu fondantul intr-un creuzet de platina (sau alt metal rezistent la topire) in interiorul unui vas de silice, folosind un cuptor cu inductie de inalta frecventa Ca gaz de antrenare se foloseste azot, iar pentru a evita eventuale pierderi de apa prin interactiune cu ferul feros care ar putea fi prezent in roca analizata se adauga clorat de sodiu 284 PiERDERi LA CALCiNARE Cind se incalzeste proba de roca macinata la temperatura de 1 000° sau mai mult au loc o serie de transformari Astfel, se degaja hidrogenul si alte gaze, iar apa adsorbita si apa de cristalizare sint eliminate impreuna cu o parte sau cu toata apa de combinatie din mineralele componente; mineralele carbonatice sint descompuse mai mult sau mai putin complet, cu degajare de dioxid de carbon, o parte din alcali (dar nu toti) se vaporizeaza, se pot produce pierderi de fluor si sulf, iar o parte din ferul feros si din sulf se oxideaza Suma aritmetica a modificarilor in greutate care se produc este definita cu termenul "pierderi la calcinare" (incalzire) Sint rare cazurile in care aceste pierderi dau o masura a continutului total de apa din roca, dar in nici un caz ele nu pot fi considerate ca un substitut al determinarii apei REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 JEFFERY P G and KiPPiNG P J Analyst (1963) 88, 266 2 TOKHTUYEV G V and FRANTSUZOVA T A , Geokhimiya (1963) 961 3 EL1NSON M M , izv Acad Nauk S S S R , otd teknich, nauk No 2, 1949 4 SHOROKHOVA N R Trudy Soyzn Geologporsk Konlura Gluagaza pri Sov Min U S S R 1960, 64 5 JEFFERY P G and KiPPiNG P J" Gas Analysis by Gas Chromalography, Pergamon, Oxford, 1964 6 FORSMAN J P and HUNT J M , Geochim Cosmochim Acta (1958) 15, 170 7 HiLLEERAND W F" U S Geol Surv Bull 700, 1919 8 JEFFERY P G and WiLSON A D , Analyst (1960) 85, 749 9 As in, e g , B S S 756: 1952 10 PENFiELD S L , Am J Sci , 3rd Ser (1894) 48, 31 11 COURViLLE S , Canad Mineral (1962) 7, 326 12 SHAPiRO L and BRANNOCK W W" Analyt Chem (1955) 27, 560 13 HARVEY C O , Bull Geol Surv Gt Brit (1939) (1), 8 14 SANDELL E B , Mikrochim Acta (1951) 38, 487 15 WiLSON A, D" Analyst (1962) 87, 598 16 GROVES A W , Silicate Analysis, Allen & Unwin, 2nd ed , 1951, p 95 17 ROODE R DE, Amer, Chem J (1890) 12 226 18 RiLEY J P , Analyst (1958) 83, 42 19 GOOCH F A , Amer Chem J (1880) 2, 247 20 SERGDANT G A , Bept Govt Chem Lond (1971) p 111 28 iNDiU Putini analisti au raportat indiu din roci magmatice, iar valorile abundentei mentionate pentru roci silicatice de diferiti cercetatori care au folosit date provenite din regiuni diferite nu prezinta concordanta, asa cum se vede in tabelul 25 Tabelul 2 5 Continuturile de indiu din unele roci silicatice in, g t (ppm) Granitice intermediare Bazaltice Gabbroice Ultramafice Referinta 0,05 * 1 0,12 2 2,0 0,3 3 0 26 0,22 0 015 0,013 4 0,26 (G-l) 0,061 (W-l) (0,09)** 0,054-0,18 6 0,06 0 12 0,33 7 Roci mafice 0,17 0,05 0 0" 0,01 8 ' Prea mic pentru a ti masurat; '* Granotir acid sau microgranit, 75% SiO2 Cea mai indicata pentru determinarea indiului s-a dovedit a fi metoda activarii neutronilor ; prin spectrografia de emisie si prin spectrofotometrie se atinge cu greu gradul de sensibilitate necesar pentru determinarea acestui element Un procedeu spectrofotometrie bazat pe analiza unor probe in cantitati mari a fost folosit de Rozbianskaya si descris succint de iva-nov O portie de 5 g de roca silicatica in stare de pulbere a fost dizolvata intr-un amestec de acid sulfuric si acid fluorhidric, iar materialul insolubil a fost tratat prin topire cu bisulfat de potasiu Ferul, titaniul si alte elemente, intre care si indiul, au fost precipitate cu amoniac si, dupa solubilizare in acid bromhidric 5 N, indiul a fost recuperat prin extractie in eter indiul a fost reluat in faza apoasa printr-o noua extractie in acid clorhidric 6 N continind si perhidrol S-a format 286 apoi complexul cu rodamina C in acid bromhidric 2 N, continind si acid ascorbic, din care indiul a fost extras intr-un amestec de 3 :1 benzen si eter Determinarile au fost completate prin comparatie vizuala cu extracte similare preparate dintr-o solutie standard de indiu Pentru continuturile de indiu de peste 2 pg ml, solutiile au fost examinate in lumina transmisa, iar pentru continuturi sub 2 pg ml solutiile au fost examinate in lumina ultravioleta si s-au comparat fluorescentele REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 BOROViK S A , PROKOPENKO N M and POKROVSKAYA T L , Doklady Akad Nauk S S S R (1939) 25, 620 2 ViNOGRADOV A P" Geokhimiya (1956) (1), 6 3 PREUSE F , Zeit angew Mineral (1940) 3, 8 4 SHAW D M , Geochim Cosmochim Acta (1952) 2, 185 5 SMALES A A , SMiT J VAN R and iRV-iNG H M , Analyst (1957) 82, 539 6 WAGER L R SMiT J VAN R and iRViNG H M , Geochim Cosmochim Acta (1958) 13, 81 7 BROOKS R R and AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acta (1961) 23, 145 8 iVANOV V V , Geokhimiya (1963) (12), 1101 29 MAGNEZiU OCURENtA De regula, magneziul se raporteaza ca oxid-MgO, forma sub care el poate ajunge la 51% in unele roci silicatice (in varietati de dunite, de exemplu, continuturi de 30—40% MgO sint destul de comune), intre care rocile ultrabazice, cum sint picritele si peridotitele Distributia magneziului in roci silicatice este aratata in fig 61, care ilustreaza, pe de o parte, asocierea lui cu roci bazice, iar pe de alta parte epuizarea acestuia in magmele reziduale, pe masura diferentierii magmatice Magneziul si ferul formeaza cristale izomorfe, in care Fe2+ (R= 71 pm) este substituit de Mg-+ ( f=66 pm) in cursul cristalizarii mineralelor feromagneziene, primele fractii solide care se separa sint intotdeauna bogate in magneziu fata de compozitia magmei, iar ultimele fractii care cristalizeaza sint intotdeauna bogate in fer Termenii extremi 288 ai seriei de minerale feromagneziene, importanti din punct de vedere petrografic, au o ocurenta (raspindire) mai redusa decit termenii intermediari Printre acestia din urma se numara termeni din seria forsterit-fayalit (Mg,SiO4—Fe2SiO4) din olivina comuna, din seria enstatit-fero-silit (MgSiO3—FeSiO3) din ortopiroxenii hiperstenici si alte serii asemanatoare de minerale silicatice care intra in componenta rocilor Alte minerale silicatice in compozitia carora magneziul intra ca un component principal sint laicul, doritul, crisotilul si serpentina Din grupa carbonatilor se cunosc urmatoarele minerale de magneziu: magnezitul—MgCO3, dolomitul—CaMg(CO3)2 si ankeritul; in dolomit magneziul este substituit in parte de fer si mangan Minerale de magneziu mai rare sint spinelul—MgAl2O4, pericla-zul—MgO, brucitul—Mg(OH)2 si selaitul—MgF2 in depozitele evapori-tice (saruri naturale) se intilnesc urmatoarele minerale care contin magneziu: carnalit—K2MgCl4   6H2O, bischofit—MgCl2-6H2O, kieserit— MgSO4-H2O, hexahidrit—MgSO4-6H2O, epsomit—MgSO4- 7H2O, precum si minerale mixte (cloruri si sulfati) DETERMiNAREA GAVRiMETRiCA DiN ROCi SiLiCATiCE METODA PiROFOSFATULUi Aceasta metoda a fost folosita multa vreme pentru determinarea fractiei principale in analiza rocilor silicatice si carbonatice in aceasta schema, ea se aplica dupa separarea aproape a tuturor celorlalti constituenti din proba analizata, intre care siliciul, ferul, aluminiul, titaniul, vanadiu!, cromul si o parte din mangan Restul manganului este precipitat cu magneziul ca fosfat de amoniu—(Mg, Mn) (NH4)PO4, apoi acesta se calcineaza si trece in pirofosfat (Mg, Mn)2P2O, din care magneziul poate fi determinat gravimetric Metoda este descrisa in capitolul 4 METODA CU "-HiDROXiCHiNOLiNa Metoda pirofosfatului a aratat ca la rocile care contin foarte putin magneziu recuperarea lui prin metoda clasica este nesatisfacatoare S-a constatat ca din unele roci este imposibil sa se recupereze magneziu pina cind se distrug sarurile de amoniu, insa prin aceasta recuperarea este incompleta Pentru aceste roci este de preferat procedeul gravimetric bazat pe precipitare cu 8-hidroxichinolina Aceasta metoda nu este, insa, adecvata pentru determinarea de probe in cantitate mare, iar pentru roci bogate in magneziu solutia trebuie diluata la volum si 19 — Metode chimice de analiza a rocilor 289 sa se ia alicote convenabile pentru precipitare Ca si la metoda piro-fosfatului, este necesar sa se elimine majoritatea celorlalti constituenti ai rocilor silicatice prin precipitare cu amoniac; de asemenea este preferabil sa se elimine toate sarurile de amoniu inainte de precipitarea magneziului De regula, determinarea se finalizeaza prin evaporarea solutiei in care este dizolvata roca si incalzirea reziduului cu acid azotic concentrat Aceasta faza nu este necesara cind pentru determinarea magneziului se ia o singura portie de solutie Reactivi: Solutie de 8-hidroxichinolina Se dizolva 2,5 g de reactiv in 100 ml de acid acetic 2 N Mod de lucru Se combina filtratele si apele de spalare rezultate de la precipitarea oxalatului de calciu, se acidizeaza cu acid elorhidric si se evapora pina aproape de uscare pe o baie de abur Se lasa sa se raceasca, se acopera cu sticla de ceas, si se adauga 50 de g acid azotic concentrat Se trece paharul pe baia de abur si se ridica temperatura treptat, pina cind se produce o reactie puternica de degajare de vapori de azot de culoare bruna Cind reactia a incetat, se clateste capacul si se da la o parte, se clateste si paharul si se evapora din nou pina la uscare Daca ramine o cantitate apreciabila de reziduu de sare de amoniu, se repeta evaporarea cu inca o cantitate de acid azotic concentrat apoi se evapora pina la uscare Se inmoaie reziduul cu putin acid elorhidric concentrat si se evapora inca o data pina la uscare, pentru a se elimina urmele de acid azotic ramase Se dizolva reziduul in putina apa fierbinte continind 1 ml acid elorhidric concentrat si se filtreaza, daca este necesar, intr-un pahar de laborator de 400 ml, curat Se dilueaza cu apa pina la un volum de circa 100 ml, se incalzeste pina la fierbere si se adauga amoniac concentrat pina cind se ajunge la un mic exces Daca in acest stadiu se formeaza, inca, precipitat, acesta trebuie colectat, spalat cu putin amoniac diluat si indepartat (v nota 1) Se lasa combinatia formata din filtrat si apa de spalare sa se raceasca la temperatura de 65—70°, apoi se adauga 10 ml de solutie de 8-hidroxichinlina (v nota 2) si 8 ml de solutie concentrata de amoniac Se agita solutia si se pune pe baia de abur timp de 5 minute, se agita din nou, apoi se lasa sa stea 30 minute Se colecteaza precipitatul intr-un creuzet de sticla sinterizata sau de portelan si se spala bine cu solutie calda de amoniac 0,5 N Se introduce apoi creuzetul intr-un cuptor electric programat pentru temperatura de 140° si se usuca pina cind greutatea ramine constanta daca incalzirea continua Precipitatul de Mg(C9HGON)2 contine 12,91% MgO (v nota 3) Note 1 in acest stadiu se observa, de obicei, urme de alumina care nu au fost colectate in precipitatul principal cu amoniac 2 Aceasta cantitate de reactiv este suficienta pentru precipitarea a circa 30 mg de acid de magneziu, ceea ce revine la 3% MgO din o por- 290 tie de proba de 1 g Pentru roci cu continut mai mare de oxid de magneziu, cantitatea de reactiv trebuie crescuta proportional sau sa se dilueze la volum solutia in care este dizolvata roca si sa se ia o alicota pentru precipitare 3 Daca excesul de reactiv este mare, atunci precipitatul de magneziu va fi contaminat cu reactiv Acesta se poate indeparta prin dizolvarea precipitatului in acid diluat si reprecipitarea in felul aratat mai inainte 4 Manganul eventual prezent in solutie va fi recuperat cu magneziul El poate fi determinat pe cale fotometrica (vezi capitolul 30 — Man-gan) DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa DiN ROCi SiLiCATiCE DETERMiNAREA CU 8-HiDROXiCHiNOLiNA Precipitarea magneziului sub forma complexului cu 8-hidroxichino-lina poate sta la baza determinarii titrimetrice a magneziului Ca si la metoda gravimetrica, mai intii trebuie eliminate aluminiul, ferul si alte elemente din grupa amoniului, iar manganul care nu se colecteaza in pre-cipitaiul de amoniac se va colecta cu magneziul sub forma complexului organic cu 8-hidroxichinolina Acest precipitat se colecteaza, se dizolva in acid clorhidric diluat si i se adauga un exces, in cantitate dinainte cunoscuta, de solutie standard de bromura de potasiu -— bromat de potasiu, pentru a bromina reactivul organic Se determina apoi excesul de agent de oxidare, adaugind iodura de potasiu, si titrand iodul eliberat cu solutie standard de tiosulfat de sodiu DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa A CALCiULUi si MAGNEZiULUi Magneziul si calciul formeaza, amindoi, complecsi stabili cu EDTA la pH=10, in timp ce la pH=7,6 este stabil numai cel de calciu De aceea, teoretic este posibil ca, alegind un pH chiar peste 7,6 si un indicator adecvat sa se titreze calciul in prezenta magneziului, iar folosind un pH mai mare de 10 sa se poata titra calciul impreuna cu magneziul in practica, insa, calciul se titreaza, de regula, la pH=12, sau chiar mai mare, cind magneziul precipita ca hidroxid si atunci nu interfera Determinarea titrimetrica consta, deci, din doua titrari separate: o determinare a calciului, singur, si o determinare a calciului plus magneziu, continutul de magneziu fiind calculat prin diferenta Multe alte metale prezente in solutie pot fi titrate la fel; unele dintre ele, de exemplu ferul, reactioneaza ireversibil cu indicatorii recomandati Ferul, aluminiul si manganul pot fi complexati prin adaugare de trietanolomina, insa preta* 291 zenta acestor elemente in cantitati mai mari decit urme, chiar atunci cind sint mascate in felul acesta, pot duce la schimbarea culorii solutiei indicator, facind dificila detectarea punctului final Chiar atunci cind se titreaza solutii pure de magneziu sau de calciu, punctul final este subiectiv, si pentru ca rezultatul sa fie cit mai bun este necesar ca fiecare titrare sa se faca in aceleasi conditii de dilutie, concentratie de indicator, iluminare si examinare Sint propusi ca indicatori pentru determinarea titrimetrica a magneziului si calciului urmatoarele substante: negru eriocrom T (salochrome black T, C i 14 645) , negru albastrui В de eriocrom (solochrome black 6B, C i 14 640) , calmagit , metalftaleina cu mascarea verdelui В de naftol si acid 4-[bis(carboximetil)aminometil]-3-hidroxi-2-naftoic (DHNA) Cind magneziul este prezent doar in cantitati foarte mici (cum este, de exemplu, in multe calcare), atunci pentru titrarea calciului din solutie se poate folosi negru acid de alizarina S N (C i 21 726) si albastru de metiltimol in cazul mai general, cind calciul si magneziul sint prezente in cantitati importante, mai pot fi folositi pentru titrarea calciului urmatorii indicatori: calceina , calcon (negru albastrui de eriocrom R (C i 15 705 sau HSN ("indicator Patton si Reeder") in procedeul care se descrie mai jos, magneziul plus calciul sint determinate de DHNA, dupa metoda descrisa de Clements et al Calciul se determina prin titrarea unei alte alicote din aceeasi solutie in care este dizolvata roca, cu EGTA, la pH=13, in prezenta unui adaos de trietanolamina cu calceina ca indicator O alta modalitate de determinare titrimetrica atit a calciului cit si a magneziului este cea descrisa de Abdulah si Riley , in care aceste elemente sint separate de altele prezente in roca silicatica si unul de altul prin eluare dintr-o coloana cu rasina schimbatoare de cationi si acest procedeu este descris in detaliu mai jos Reactivi: Solutie de trietanolamina Volume egale de reactiv de trietanolamina si apa Solutie tampon cu pH—10 Se dizolva 67,5 g clorura de amoniu in apa, se adauga 570 ml solutie de amoniac (d=0,88) si se dilueaza la 1 1 cu apa Reactiv DHNA (acid l-dicarboximetilaminometil-2-hidroxi-3-naftoic) Se amesteca 0,05 material solid cu 10 g clorura de sodiu Solutie de CyDTA (acid diaminociclohexantetraacetic 0,01 M Se dizolva 3,3 g de reactiv solid in circa 200 ml apa cu putin adaos de solutie de hidroxid de sodiu M, preparata cind se foloseste Se adauga acid acetic pentru a aduce pH-ul la valoarea 10 si se dilueaza la 1 1 cu apa Se etaloneaza prin titrare cu solutie standard de magneziu, asa cum se arata mai jos Solutiei de etilenbis(oxietilennitrilo)tetraacetat (EGTA) Se dizolva 3,81 g acid liber in 25 ml solutie iM de hidroxid de sodiu si se dilueaza la 1 1 cu apa Se etaloneaza prin titrare 292 cu parti alicote de solutie standard de clorura de calciu, dupa procedeul care se prezinta mai jos Solufie de hidroxid de potasiu iM Se dizolva 14 g de material solid in 250 ml de apa Reactiv de calceina Se sfarima impreuna 0,1 g de reactiv solid cu 10 g azotat de potasiu solid Solufie standard de magneziu Se curata o banda de magneziu metalic si se dizolva 0,603 g in circa 100 ml apa in care s-au adaugat, in prealabil, 10 ml de acid percloric concentrat Solufie standard de calciu 0,02 N Se dizolva 2,002 g de carbonat de calciu pur si uscat intr-o cantitate cit se poate de mica de acid elorhidric foarte diluat, apoi se dilueaza pina la 1 1 cu apa Aceasta solutie contine 1,12 mg CaO ml Mod de lucru pentru determinarea magneziului plus calciu Se cintareste 1 g de pulbere de roca intr-un vas de platina, se inmoaie cu apa, se adauga 1 ml acid azotic concentrat, 5 ml acid percloric concentrat si 20 ml acid fluorhidric concentrat si se lasa vasul sa stea peste noapte Se incheie descompunerea materialului prin evaporare pina la uscare Se repeta aceasta evaporare aproape pina la uscare inca de doua ori, adaugind intre timp mici cantitati de acid percloric La sfirsit se adauga 5 ml de acid percloric concentrat si 5 ml apa, apoi se incazeste pe o baie de apa pina cind se dizolva tot materialul; se lasa sa se raceasca si se dilueaza la volum (semn) cu apa intr-un balon de 200 ml Se transfera, prin pipetare, intr-un vas de titrare, 10 ml din solutia in care s-a dizolvat roca, se adauga 80 ml apa, 5 ml de solutie de trietanolamina, 10 ml din solutia tampon preparata si circa 30 mg reactiv indicator DHNA Folosind un titrator fluorimetric, se titreaza calciul total plus magneziul, cu solutie de CyDTA sub o iluminare filtrata ultravioleta, pina la punctul final indicat de disparitia fluorescentei verde albastrui (nota 1) Modul de lucru pentru determinarea calciului Se transfera, prin pipetare, 20 ml solutia in care s-a dizolvat roca (v nota 3) intr-un vas de titrare, se adauga 4 ml solutie de trietanolamina (v nota 4) si 2 ml solutie iM de hidroxid de potasiu (v nota 5) Se adauga circa 30 mg reactiv de calceina (preparat asa cum s-a aratat la reactivi) si se titreaza lent cu solutia de EGTA 0,02N pina la disparitia fluorescentei verzi (v nota 6) Note 1 Punctul final precis este dificil de distins vizual in conditii obisnuite de iluminare, datorita unei usoare fluorescente reziduale, din care cauza este necesara folosirea unui titrator fluorimetric 2 Bariul si strontiul se titreaza partial in prezenta calciului si magneziului, dar ele, ca atare, nu formeaza complecsi fluorescenti cu DHNA 3 Solutia nu trebuie sa contina o cantitate mai mare de 40 g magneziu total plus calciu, si nu mai mult de 50 mg fer plus aluminiu 293 4 Aceasta cantitate poate fi crescuta pina la 8 ml, daca este necesar sa se complexeze alte elemente (fer, aluminiu etc ) prezente in solutia ce contine proba 5 Adica o zecime din volumul inital al probei 6 Cind este prezent mult magneziu, exista tendinta ca rezultatele sa fie ceva mai mari, posibil cu pina la circa 5" 0 Cind magneziul este prezent in cantitati mari si se cer determinari mai exacte, atunci se va face o retitrare, asa cum au aratat Pribil si Vesely SEPARAREA si DETERMiNAREA CALCiULUi si MAGNEZiULUi in aceasta metoda, descrisa de Abdullah si Riley , se foloseste o rasina schimbatoare de cationi, pentru a separa ferul, aluminiul si alte elemente prin elutie cu EDTA (solutie) la pH-ul de 4,5 Calciul si magneziul nu sint eluate cu EDTA, dar pot fi recuperate pe rind, prin elutie cu solutie de clorura de amoniu Pentru efectuarea analizei sint necesare citeva zile, dar aceasta nu implica multe operatii, iar separatiile pot fi facute in paralel cu finalizarea altor determinari Aparatura O coloana schimbatoare de ioni, de 34 cm lungime si 0,8 mm diametru, umpluta cu rasina schimbatoare de cationi (granulatia 52— 100 mesh), de exemplu Zeo-Carb 225 Se spala cu 250 ml acid clorhidric 2N si 50 ml apa Se aduce la forma de amoniu, prin spalare cu 200 ml solutie 2N de clorura de amoniu inainte de intrebuintare se spala cu 50 ml de apa Reactivi: Solutie EDTA (pentru elutie) Pentru fiecare separare se prepara 250 ml solutie de EDTA(NH4), prin titrarea a 0,55 g acid liber in 200—225 ml apa, cu apa amoniacala iN, pina la un pH=4,5 si se dilueaza pina la 250 ml cu apa Solutii de clorura de amoniu Se dizolva 26,8 g, 53,5 g si 107 g clorura de amoniu, separat in cite 1 1 de apa, obtinind solutii cu concentratii de 0,5M, iM si 2M respectiv Solutie EDTA standard Se dizolva in apa aproximativ 11 g sare disodica a EDTA, se adauga circa 0,1 g clorhidrat de magneziu, se transfera intr-un balon de 1 1 si se dilueaza la semn cu apa Se etaloneaza prin titrare comparativ cu solutii standard de calciu si magneziu Solutie de negru de erioerom T Se dizolva 0,25 g de indicator in 50 ml de metanol Aceasta solutie nu este complet stabila si trebuie aruncata dupa 7—10 zile Mod de lucru Se prepara o solutie din proba de roca in acid percloric, prin evaporarea a 0,5 g de material cu acid fluorhidric si acid percloric, 294 cum s-a aratat mai inainte Se dilueaza solutia la 250 ml, cu apa, intr-un balon cotat Se pipeteaza 50 ml din aceasta solutie intr-un pahar de laborator de 400 ml, se adauga 150 ml apa si se transfera intr-o coloana schimbatoare de ioni Se lasa sa percoleze intr-un ritm de circa 40 ml ora Cind toata solutia care contine roca a fost adaugata, se clateste coloana cu 200 ml apa, apoi se elueaza ferul, aluminiul etc , cu aceeasi viteza, cu 250 ml solutie de EDTA Se clateste coloana cu 1 litru de apa astfel ca sa se inlature complet solutia de EDTA, dupa care se spala cu 200 ml solutie de clorura de amoniu 0,5 M Se arunca aceste lichide de spalare Se elueaza magneziul cu 240 ml solutie de clorura de amoniu, colectand eluatul intr-am balon cotat de 250 ml, se testeaza daca elutia magneziului a fost completa (nota 1), apoi se elueaza calciul cu 210 ml solutie de clorura de amoniu iM, se colecteaza din nou eluatul intr-un balon cotat de 250 ml Cind se termina elutia, se trece o cantitate de 100 ml de solutie 2M de clorura de amoniu prin coloana, pentru a prepara rasina pentru urmatoarea analiza Se dilueaza solutiile de calciu si de magneziu la volum, cu apa, se agita bine si se transfera alicote de cite 100 ml, separat, in flacoane conice in fiecare se adauga 10 ml de hidroxid de amoniu concentrat si 2—3 picaturi de solutie indicator negru T de eriocrom, apoi se titreaza cu solutie standard de EDTA, pina la punctul final verde-albastrui Nota 1 Se trece prin coloana o cantitate de inca 50 ml solutie 0,5 M de clorura de amoniu si se determina magneziul din eluat, adaugind 10 ml hidroxid de amoniu si citeva picaturi de solutie-indicator in prezenta unui continut oarecare de magneziu, solutia care altfel este albastra, va capata o nuanta roza, si se va titra cu solutie standard de EDTA DETERMiNAREA FOTOMETRiCa DiN ROCi SiLiCATiCE Foarte putini reactivi fotometrici se preteaza ia o utilizare generala pentru determinarea magneziului din roci carbonatice sau silicatice, intr-o anumita masura din cauza ca exista putini reactivi buni pentru determinarea acestuia si datorita faptului ca interferenta altor elemente este puternica Se mentioneaza doi reactivi care se utilizeaza pentru determinarea fotometrica a magneziului: galben de titaniu si magon — denumirea uzuala a reactivilor cu formulele structurale reprezentate in figurile XX s,i XXi XX Galben de titaniu 295 он CH Mogon (R = H) R Cel mai bine cunoscute sint utilizarile galbenului de titaniu C i 19 540 (cunoscut si sub denumirile de galben 2GS, galben Clayton, galben tiazol, acridingelb 5G, azidingelb 5G si galben brilliant) Acest compus este un colorant de tiazol solubil in apa, care formeaza un lac de culoare rosietica cu hidroxidul de magneziu coloidal proaspat format Coloidul este impiedicat sa precipite prin adaugarea altor coloizi, intre care agar, amidon, guma arabica si, mai recent, alcool polivinilic, polacrilat si gli-cerol in solutie coloidala, lacul format intre hidroxid de magneziu si galben de titan are maximul de lumina si absorbtie la lungimea de unda de 530 nm; cind se adauga alcool polivinilic, atunci se foloseste lungimea de unda de 540 nm pentru a preveni interferenta complexului format cu aceasta substanta, a carui maxim de absorbtie este de 490 nm Galbenul de titan se obtine prin asocierea acidului dehidrotio-p-toluidin sulfonic cu sarea de diazoniu a acestuia; s-a constatat ca exista diferente considerabile in ceea ce priveste reactivitatea fata de magneziu a acestuia in functie de furnizor Este bine cunoscuta complexitatea acestui compus organic in care in unele dozari predomina saruri anorganice (in special clorura) King si Pruden au sugerat sa se fractioneze materialul solubil in acetona pe o coloana Sephadex G-10 (un gel de dextran) Fig 62 Curba de etalonare pentru magneziu cu galben de titan intr-un articol mai recent se propune o sinteza a galbenului de titan mult superioara sorturilor existente anterior in ceea ce priveste reactivitatea fata de magneziu in fig 62 este dat graficul de etalonare obtinut cu acest material intre elementele care interfera la determinarea 296 magneziului face parte aluminiul si alte elemente din grupa amoniului, precum si calciul si fosforul interferentele pot fi impiedicate prin adaugarea unor agenti de mascare, insa s-a constatat ca aceasta afecteaza stabilitatea lacului de magneziu, prejudiciind reproductibilitatea rezultatelor Densitatea optica a coloidului este de asemenea, afectata de concentratia de saruri de amoniu, astfel ca orice schema pentru indepartarea elementelor din grupa amoniu impreuna cu calciu prin precipitare cu amoniac si oxalat de amoniu trebuie sa includa si o etapa ulterioara in care sarurile de amoniu adaugate sa fie indepartate sau distruse Evans a descris un procedeu de indepartare a elementelor din grupa amoniului, bazat pe precipitare cu succinat de sodiu la pH-ul 6 Cantitatea de succinat are un efect neinsemnat asupra determinarii, insa face sa creasca intrucitva valoarea reactivului martor Calciul nu este indepartat prin acest procedeu; interferenta acestuia se evita prin adaugare de za-haroza Magonul (R=H) si sulfatul de magon (R=SO3H), cunoscut si cu denumirea de albastru xilidil, formeaza cu magneziul complecsi solubili colorati in roz Abey si Maxwel , care au utilizat acesti reactivi, au eliminat in prealabil ferul si aluminiul prin precipitare cu amoniac, au evaporat o alicota de filtrat de acizi (clorhidric si azotic), pentru a descompune sarurile de amoniu Pentru a complexa aluminiul rezidual au adaugat trietanolamina; in solutie etalon de borax s-a dezvoltat culoarea roza Prezenta calciului are un usor efect asupra determinarii magneziului Pentru evitarea interferentei acestui element se adauga un exces echivalent cu 40% CaO, pentru a se realiza un efect constant al calciului Reactivul Magon are culoare albastra si o apreciabila absorbtie la lungimea de unda care se foloseste la masurarea absorbtiei complexului de magneziu De mentionat ca s-a constatat o anumita instabilitate a complexului de magneziu in procedeul recomandat se analizeaza doua sau trei solutii standard, fiecare cu continuturi diferite de proba dizolvata, iar rezultatele se calculeaza prin interpolare Se prezinta metoda descrisa de Evans , care implica descompunerea probei de analizat prin evaporare cu acid fluorhidric si acid percloric, precipitarea ferului, aluminiului si altor elemente, prin fierbere cu solutie de succinat de sodiu si determinarea fotometrica cu galben de titaniu Reactivi: Succinat de sodiu Solutie de succinat de sodiu pentru spalare Se dizolva 0,25 g succinat in 500 ml apa Solutie de hidroxid de sodiu 2M Se dizolva 8 g de reactiv in 100 ml apa Solutie de galben de titaniu de baza Se dizolva prin fierbere 50 mg alcool polivinilic in 50 ml apa, se adauga 100 g galben de titan pur si se agita pentru a se dizolva 297 Solutie de galben de titaniu pentru lucru Se dizolva prin fierbere 100 mg de alcool polivinilic in 50 ml apa, se adauga 5 ml solutie de galben de titan de baza, 4 g zaharoza si 100 ml de glicerol Se transfera intr-un balon gradat de 200 ml si se dilueaza cu apa la volum Solutie etalon de magneziu de baza Se dizolva 0,151 g de magneziu curat si proaspat (banda) intr-un amestec de 10 ml acid percloric cu 90 ml apa Se transfera intr-un balon cotat de 1 1 si se dilueaza la semn cu apa Aceasta solutie contine 250 ug MgO ml Solutie etalon de magneziu de lucru Se dilueaza cu apa 10 ml de solutie de baza; se obtine un volum de circa 450 ml Se aduce pH-ul la 6, prin adaugarea de solutie de succinat de sodiu pentru spalare Se transfera intr-un balon cotat de 500 ml si se dilueaza la semn cu apa Aceasta solutie contine 5 pg MgO ml Mod de lucru Se cintareste 1 g de pulbere de roca silicatica intr-o capsula de platina, se inmoaie cu apa si se adauga 5 ml acid percloric concentrat si 20 ml acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita si se evapora, la inceput pina la fumegarea acidului percloric, apoi pina la uscare Se lasa sa se raceasca, se clateste capsula cu putina apa, se adauga 5 ml de acid percloric concentrat si se evapora din nou pina la uscare pe plita Se repeta evaporarea cu acid percloric inca de doua ori, iar in final se dizolva reziduul in 5 ml acid percloric concentrat si circa 40 ml apa Majoritatea rocilor se dizolva complet prin acest tratament Daca ramine ceva reziduu, acesta poate contine sau poate fi contaminat de fluorura de magneziu, astfel ca el trebuie colectat, spalat cu apa calcinat intr-un creuzet de silice si topit cu putin pirosulfat Se lasa apoi sa se raceasca, se extrage topitura cu apa continind citeva picaturi de acid percloric si se adauga la solutia de baza in care este dizolvata roca Se transfera intr-un balon cotat de 100 ml si se dilueaza la semn cu apa Se pipeteaza 10 ml din solutia de roca intr-un pahar de 15 ml, se adauga 30 ml apa, se aduce pH-ul solutiei la valoarea 2 prin adaugare, picatura cu picatura, de solutie 2M de hidroxid de sodiu (pH-ul se masoara cu un pH-metru) Se adauga 2 g succinat solid de sodiu si putina hirtie de filtru macerata, se fierbe solutia timp de citeva minute, apoi se lasa precipitatul sa se depuna Se filtreaza solutia prin hirtie de filtru cu porozitate fina intr-un balon cotat de 200 ml si se spala reziduul cu solutie de succinat de sodiu pentru spalare Se clateste reziduul si se pune inapoi in pahar, se adauga peste el 1 ml acid percloric concentrat si se dilueaza cu apa pina la volumul de circa 40 ml Se potriveste apoi pH-ul la 2 si se reprecipita cu succinat de sodiu ca mai inainte Se lasa precipitatul sa se depuna si se filtreaza in balonul cotat de 200 ml in care s-a facut filtrarea mai inainte Se indeparteaza reziduul, se combina filtratele si apa rezultate de la spalare, diluindu-le la volum cu apa 298 Se pipeteaza o parte alicota din solutie ce contine 10—50 tig oxid de magneziu intr-un balon gradat de 50 ml (v nota 1) si se dilueaza pina la 30 ml cu apa Apoi se adauga cu pipeta 10 ml solutie de galben de titan pentru lucru, se agita prin scuturare, si se mai adauga 5 ml din solutia de hidroxid de sodiu 2M Se dilueaza la volum cu apa, se amesteca bine si se lasa sa stea timp de 1 ora Se masoara densitatea optica a solutiei in cuve de 2 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 540 nm Se prepara, de asemenea, o solutie reactiva martor, in acelasi mod ca si solutia in care s-a dizolvat proba dar fara a dizolva in ea roca Dezvoltarea culorii si masurarea densitatii optice a solutiei care contine proba, a solutiei reactive martor si a unui set de solutii standard se vor face de preferinta concomitent Etalonarea Se transfera parti alicote de 0—10 ml din solutia standard de magneziu (care contine 0—50 ug MgO) in baloane cotate de cite 50 ml si se dilueaza, fiecare, la volumul de circa 30 ml Se adauga solutii de galben de titan si de hidroxid de sodiu, cum s-a aratat mai inainte, se dilueaza la volum cu apa si se masoara densitatile optice la lungimea de unda de 540 nm Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de magneziu (v fig 63) Note 1 Toate baloanele gradate folosite pentru determinare trebuie spalate cu acid elorhidric 6N, clatite cu apa si lasate sa se usuce inainte de folosire 2 Acest procedeu se poate folosi pentru determinarea continutului de magneziu al calcarelor si rocilor carbonatice, cu exceptia celor care contin magneziu ca constituent major (dolomit, magnezit, calcar magne-zian, ankerit etc ) Descompunerea initiala cu acid elorhidric si acid percloric se inlocuieste printr-o dizolvare in acid percloric diluat DETERMiNAREA CALCiULUi si MAGNEZiULUi PRiN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE ATOMiCA Metodele flamfotometrice nu au intrat in practica curenta a determinarii magneziului, probabil pentru motivul ca celelalte elemente ce intra in componenta rocilor silicatice interfera puternic cu emisia magneziului intre aceste elemente se numara, in primul rind, aluminiul, siliciul, fosfatul si sulfatul; pentru acestea se poate reduce intrucitva interferenta, adaugind un exces de calciu sau strontiu ca agent de separare, ori lucrind intr-un mediu de acetona apoasa 299 O interferenta asemanatoare, desi mult mai slaba, s-a constatat la determinarea calciului si magneziului prin spectroscopia de absorbtie atomica, de catre siliciu, aluminiu, fosfat si sulfat interferenta fosfatului si sulfatului se reduce considerabil folosind o flacara cu temperatura ridicata (de ex de aer-acetilena) si daca materialul de analizat se descompune cu un amestec de acizi percloric si fluorhidric, in loc de sulfuric si fluorhidric; procedind astfel, efectul sulfului si fosfatului poate fi ignorat Siliciul se indeparteaza si el in acest stadiu, astfel ca singurul element care mai produce o interferenta notabila ramine aluminiul S-a constatat ca un adaos de calciu reduce efectul nedorit al aluminiului asupra absorbtiei magneziului, dar pentru a completa eliberarea magneziului este necesara o foarte mare cantitate de calciu, astfel ca acesta din urma nu mai poate fi determinat S-a recomandat sa se folosesca in acest scop si lantaniul, asa cum se arata in procedeul pe care il prezentam Rubeska si Moldan au obtinut cele mai bune rezultate in determinarea magneziului adaugind in solutie calciu si 8-hidroxichinolina dizolvata in metanol inainte de a fi pulverizata 8-Hidroxiquinolina reduce (dar nu elimina complet) efectul de interferenta al aluminiului, in timp ce metanolul mareste absorbtia magneziului Etaloanele care se folosesc pentru construirea curbelor de lucru trebuie sa aiba aceleasi concentratii de acid, calciu adaugat, 8-hidroxichinolina si, indeosebi, de metanol S-a constatat ca oxidul de aluminiu formeaza un compus mixt cu calciul si magneziul, compus care nu se disociaza la flacara aer acetilenica Aceasta interferenta a aluminiului poate fi evitata folosind o flacara cu temperatura mai ridicata, de exemplu cu un arzator cu oxid de azot O metoda interesanta pentru determinarea calciului si magneziului prin spectroscopie de absorbtie atomica a fost descrisa de Govindaraju Proba de roca a fost topita cu un amestec de borati de litiu si stron-tiu, iar produsul topirii a fost dizolvat in acid citric diluat in aceste conditii, interferenta din partea acizilor organici care se folosesc curent pentru determinare este evitata, iar interferenta din partea altor elemente majore prezente in silicati este redusa foarte mult in procedeul pe care il prezentam, bazat pe descrierea lui Esson , se foloseste un amestec de acid percloric si acid fluorhidric pentru descompunerea probei silicatice, iar ca agent de separare se adauga solutie de clorura de lantan Reactivi: Solutie de clorura de lantan Se dizolva 58,6 oxid de lantan prin incalzire cu 1 1 acid clorhidric 1,2 N Se pastreaza intr-un flacon de polietilena Solutie standard de magneziu de baza Se dizolva 0,151 g de magneziu pur si proaspat (banda) in acid percloric, se transfera intr-un balon gradat de 1 1 si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 250 iig MgO ml 300 Solutie standard de magneziu pentru lucru Se pipeteaza 10 ml din solutia de baza intr-un balon gradat de 250 ml si se dilueaza la semn cu apa Aceasta solutie contine 10 ug MgO ml Solutie standard de calciu, de baza Se dizolva 0,446 g carbonat de calciu pur in acid percloric diluat, se trece intr-un balon gradat de 1 1 si se dilueaza la semn cu apa Aceasta solutie contine 250 ug CaO ml Solutie standard de calciu pentru lucru Se pipeteaza 10 ml din solutia de baza intr-un balon de 250 ml si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 10 ug CaO ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,1 g de material silicatic macinat fin intr-un creuzet mic de platina, se umezeste cu apa, se adauga 5 ml de acid fluorhidric concentrat si 4 ml de acid percloric concentrat Se pune creuzetul pe o plita si se descompune materialul prin evaporare repetata cu acid percloric, asa cum s-a aratat mai inainte la determinarea fotometrica a magneziului Se dilueaza solutia de roca continind 1 ml acid percloric concentrat intr-un balon de 100 ml aducindu-se la semn cu apa Se pipeteaza un volum de 1 pina la 10 ml (functie de continutul de calciu si magneziu) din solutia continind roca intr-un balon gradat de 100 ml, curat, se adauga 20 ml solutie de lantan, se dilueaza la volum cu apa si se amesteca bine Actionind instrumentul in concordanta cu indicatiile date de furnizor, se pulverizeaza solutia in flacara de aer-ace-tilena a unui spectrometru de absorbtie atomica echipat, succesiv, cu o lampa de calciu si o lampa de magneziu Se pulverizeaza, de asemenea, o solutie reactiva martor, preparata in mod similar, dar fara a contine pulbere de roca silicatica Etalonarea Se prepara un set de solutii standard continind 0— 200 ug CaO si 0—200 pg MgO, fiecare cu cite 20 ml solutie de lantan, in baloane separate de 100 ml Se pulverizeaza, la rind, in flacara aer-acetilenica a spectrofotometrului, ca si solutiile de roca si martor, si se construieste diagrama raportata la concentratiile de calciu si de magneziu Curbele de etalonare pot fi usor convexe fata de axa concentratiei DETERMiNAREA MAGNEZiULUi DiN ROCi CARBONATiCE Magneziul poate fi determinat din majoritatea probelor de roci carbonatice prin metode foarte asemanatoare cu cele folosite la determinari din roci silicatice La determinarea din roci carbonatice, insa, rareori este necesai' sa se adauge acid fluorhidric, pentru ca mineralele silicatice 301 complexe prezente in aceste roci pot fi transformate, de regula, in silicati de calciu solubili in acizi obisnuiti, prin calcinarea materialului de analizat la circa 1 000°, inainte de a fi tratate cu acid Rocile carbonatitice, care contin o gama larga de minerale accesorii, necesita o tratare suplimentara, in general topirea reziduului insolubil in acid Compozitia fon-dantului necesar depinde de compozitia mineralogica a reziduului Metoda gravimetrica cu pirofosfat si metoda titrimetrica cu EDTA nu sint cele mai indicate pentru determinarea continuturilor mici de magneziu care exista in multe roci carbonatice; in schimb se pot aplica cu usurinta metodele fotometrica si a absorbtiei atomice interferentele care s-au semnalat la determinarea magneziului prin aceste doua metode nu par sa aiba efecte importante asupra determinarii lui Acestea se preteaza si la determinarea magneziului din calcare, cu exceptia celor care au continuturi mari; pentru acestea din urma alternativa este determinarea titrimetrica cu EDTA, preferabila oricum determinarii gravimetrice (cum este aceea a pirofosfatului de magneziu) Albastrul de metil timol si alti indicatori care se folosesc de obicei pentru titrarea cu EDTA a calciului plus magneziu nu au un punct final suficient de distinct pentru determinarea magneziului singur cind acesta se afla in cantitati mari; se prefera in acest caz ca indicatori negrul eriocrom T (solochrome black T, C i 14 645), negrul albastrui В de eriocrom (solochrome black 6 B, C i 14 640) De notat insa ca acestia sint deosebit de sensibili la prezenta fierului si manganului (chiar cind se adauga trietanolamina), facind dificila, daca nu imposibila, detectarea punctului final Atit fierul cit si manganul pot fi eliminate din solutie printr-o extractie cu clorofoi-m a complecsilor metalici cu dietilditiocarbamat Aluminiul nu este extras prin aceasta, dar poate fi complexat cu trietanolamina Daca nu se adauga o considerabila cantitate de clorura de amoniu, atunci o parte din magneziu poate sa precipite ca hidroxid daca pH-ul solutiei este reglat inainte de titrare cu EDTA Aceasta precipitare poate fi evitata adaugind cea mai mare parte a EDTA necesar pentru titrare inainte de ajustarea pH-ului Pentru aceasta se poate adauga o solutie de EDTA mai concentrata decit cea indicata pentru titrare in aceste conditii calciul care este, eventual, prezent in solutia in care este dizolvata proba va fi titrat si el Prin urmare, este necesara o titrare separata cu EDTA la un pH mai mic decit pentru roci silicatice, iar ca indicator se va folosi calceina Acest procedeu cu titrare dubla este adecvat pentru dolomite, ankerite si calcare magneziene, dar nu se preteaza pentru determinarea cantitatilor mici de calciu prezente in magnezite Pentru determinarea calciului din aceste roci se recomanda o metoda de absorbtie atomica Metoda care se prezinta aici da rezultate bune pentru magnezite complet solubile in acid clorhidric Rocile care contin silicati rezistenti la acizi trebuie calcinate puternic inainte de tratare Daca dupa descompunere cu acid ramine putin reziduu, acesta poate fi descompus prin topire cu putin carbonat anhidru de sodiu, prin procedeul uzual 302 Reactivi: Cloroform Solutie de dietilditiocarbamat Se dizolva 2 g de sare de sodiu in 20 ml apa, inainte de folosire Clorura de amoniu Solutie de trietanolamina Se dilueaza 10 ml de reactiv cu 40 ml apa Solutie indicator negru T de eriocrom Se dizolva 0,5 g reactiv in 100 ml metanol Se prepara pentru improspatare la intervale de 7—10 zile Solutie standard 0,2 M de EDTA si solutie standard 0,05 M de EDTA Se prepara prin dizolvarea a 37,2 g si 9,3 g respectiv, de sare disodica dihidratata in 500 ml apa si se etaloneaza prin titrare in comparatie cu solutia pura de magneziu Mod de lucru Se cintareste o cantilate de 0 25 g pulbere de roca mag-nezitica intr-un pahar inalt sau de forma conica si se adauga 50 ml apa Se acopera paharul cu o sticla de ceas si se adauga 5 ml de acid clorhidric concentrat, prin prelingere putin cite putin pe peretele paharului Dupa ce s-au adaugat tot acidul si efervescenta a incetat, practic, se pune paharul pe o baie de abur si se incalzeste timp de 1 ora sau pina cind proba s-a dizolvat complet Daca ramine ceva reziduu, acesta se colecteaza pe o bucata de hirtie de filtru, se spala cu apa si se da la o parte (vezi mai inainte cazul in care ramine nedizolvata o cantitate mai mare decit urme) Se combina filtratul cu lichidul de spalare intr-un balon gradat de 250 ml, se dilueaza la semn si se agita bine Se pipeteaza 100 ml din aceasta solutie intr-o pilnie de separare de 250 ml si se adauga apa amoniacala, picatura cu picatura, pina cind prima aparitie a unui precipitat din grupa amoniului nu se redizolva prin agitare (scuturare) Atunci se limpezeste acest precipitat cu o picatura de acid clorhidric concentrat si se adauga 1 ml in exces Se adauga 20 ml cloroform si 5 ml solutie de dietilditiocarbamat, se astupa pilnia si se agita prin scuturare citeva secunde inainte de descarcarea presiunii Se continua agitarea timp de circa 1 minut apoi se lasa sa se depuna in strate si se scurge stratul organic Se adauga 20 ml de cloroform si inca 5 ml solutie de dietilditiocarbamat si se repeta extractia, inlaturind din nou stratul organic Se repeta extractia cu volume mai mici de cloroform pina cind extractul este complet incolor Se dau la o parte extractele organice si se transfera solutia apoasa intr-un vas conic Se clateste pilnia de separare cu apa si se adauga aceasta apa in vasul conic in solutia apoasa ramine, de regula, o mica cantitate de cloroform, care se elimina prin incalzirea solutiei pina aproape de fierbere Se lasa sa se raceasca, se adauga 5 ml de solutie 0,2 M de EDTA, 2 g de clorura de amoniu, 5 ml solutie de trietanolamina si 20 ml de hidroxid de sodiu concentrat Se adauga citeva picaturi de solutie indicator negru eriocrom T si se titreaza cu solutie standard 0,05 M de EDTA cind culoarea vireaza de la rosu la albastru curat 303 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 BiEDERMANN, W and SCHWARZENBACH G , Chimia (1948) 2, 56 2 SCHNEiDER F and EMMERiCH A , Zucker Beih (1951) 1, 53 3 LiNDSTROM F and DiEHL H, Analyt Chem (1960) 32, 1 123 4 TUCKER В M , J Austr inst Agri Sci (1955) 21, 100 5 CLEMENTS R L , READ J i and SERGEANT G A , Analyst (1971) 96, 656 6 BELCHER R , CLOSE R A and WEST T S" Talanta (1958) 1, 238 7 KORBL J and PRiBiL R , Chem, and ind (1957) p 233 8 DiEHL H and ELLiNGBOE J , Analyt Chem (1956) 28, 882 9 HiLDEBRAND G P and REiLLEY C N Analyt Chem (1957) 29, 258 10 PATTON J and REEDER W" Analyt, Chem (1956) 28, 1026 11 PRiBiL R and VESELY V , Chemist-Analyst (1966), 55, 82 12 ABDULLAH M i and RiLEY J P" Anal Chim Acta (1965) 33, 391 13 MiKKELSEN D S and TOTH S J , J Amer Soc Agron (1947) 39, 165 14 KiNG H G C and PRUDEN G , Analyst (1967) 92, 83 15 KiNG H G C , PRUDEN G and JANES N F" Analyst (1967) 92, 695 16 EVANS W H , Analyst (1968) 93, 306 17 MANN С K and YOE J H Analyt Chem (1956) 28, 202 18 MANN С K and YOE J H , Anal Chim Acta (1957) 16 155 19 ABBEY S and MAXWELL J A , Anal Chim Acta (1962) 27, 233 20 DiNNiN J i , U S Geol Surv Prof Paper 424-D, p 391, 1961 21 RUBESKA i and MOLDAN B , Acta Chim , Hung (1964) 44 367 22 WALSH J N and HOWiE R A , inst Min Metall Trans В (1967) 76, 119 23 GOV1NDARAJU K" Appl Spectrosc (1970) 24, 81 24 ESSON J , Unicom instruments, Atomic Absorption Methods No Ca-3 and Mg-4 30 MANGAN OCURENtA in rocile silicatice de origine magmatica, manganul este prezent in starea bivalenta, asociat, in cea mai mare parte, cu minerale feromagne-ziene si accesorii in procesul de alterare, oxidarea progresiva conduce la formarea mineralelor continind mangan tri- si tetravalent Cele mai mari continuturi de mangan s-au determinat din rocile care cristalizeaza in primele stadii ale diferentierii magmelor, in special in peridotite, bazalte si gabrouri (tabelul 26); rocile granitice contin foarte putin mangan Tabelul 26 Continuturi de mangan in unele roci silicatice* Tipul de roca Continut, MnO, % Granit si granofir 0,05 Felsit, riolit si obsidian 0,05 Tonalit si granodiorit 0,07 Diorit 0,12 Andezit si trachiandczit 0,15 Gabbro, bazalt si dolerit 0,17 Pierit 0,17 * Dupa analize publicate de roci magmatice din Marea Britanic intre razele ionice ale magneziului (R=66 pm), ferului (R=74 pm) si manganului (71=80 pm) exista diferente suficient de mari pentru a explica modul in care aceste trei elemente intra in retelele ionice ale silica-tilor: manganul se concentreaza, comparativ cu celelalte doua elemente, in cristalatele mai tirzii Astfel, pe masura ce concentratiile de fer si mangan descresc in procesul diferentierii magmatice, raportul Mn : Fe creste, de fapt Argilele si rocile marnoase contin cantitati de mangan similare cu cele din roci argiloase, in timp ce gresiile si sedimentele reziduale au continuturi foarte mici Rocile carbonatice au continuturi de mangan 20 — Metode chimice de analiza a rocilor 305 foarte diferite: creta si alte roci calcaroase sint foarte sarace in mangan, in timp ce carbonatitele ankeritice au continuturi ridicate in acest element O caracteristica, neobisnuita a geochimiei manganului este ocurenta unor depuneri de mangan (iV) in anumite sedimente din grupa oxidatelor, ceea ce atrage dupa sine concentrarea unui numar de elemente rare Principala resursa naturala de mangan o constituie mineralul piro-lusit—MnO2, urmat de nausmanit—MnrO,, braunit—Mn2O3, psilomelan si wad, apoi carbonatul de mangan—MnCO3 (rhodocrosit) si silicatul acestuia — MnSiO3 (rhodonit) CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Desi exista mai multe metode volumetrice pentru determinarea manganului din minereuri, acestea nu sint recomandate pentru analiza rocilor silicatice Spectrofotometria poate fi si ea utilizata pentru determinarea acestui element, insa cea mai moderna si mai eficienta metoda se dovedeste a fi spectroscopia de absorbtie atomica Cea mai frecvent utilizata metoda spectrofotometrica este cea bazata pe oxidarea manganului (  ) la permanganat, fie cu periodat de potasiu, fie cu persulfat de amoniu in prezenta ionilor de argint drept catalizator, incercarile de a folosi oxid de argint (ii) in acest scop nu au dat rezultate, continuturile determinate in acest fel fiind inferioare celor reale pentru mai multe probe etalon; se pare ca dupa distrugerea excesului de oxid de argint (ii) are loc o anumita reducere a permanganatului S-a sugerat ca in aceasta metoda sa se foloseasca perxenat de sodiu pentru oxidarea manganului la permanganat , dar tinind seama de costul ridicat al acestui reactiv, pare putin probabil ca el va fi utilizat pe scara larga in analiza rocilor silicatice Oxidarea cu periodat de potasiu se produce destul de repede in solutie de acid azotic sau de acid sulfuric incalzite la (sau aproape de) punctul de fierbere si, daca manganul este prezent in cantitati mai mari decit urme, oxidarea are loc in timp ce circa 1 ora Dupa opinia lui Nydahl , in aceste conditii oxidarea este incompleta daca manganul este prezent doar ca urme; din acest motiv el prefera sa foloseasca persulfat de amoniu, care determina o oxidare mult mai rapida si se desfasoara usor in solutie acida (nitric-fosforic) in care se introduce o cantitate de argint ca ion catalitic Asa cum Nydahl a obtinut oxidarea completa a manganului cu per-suflat, nu cu iodat, tot asa Langmyhr a obtinut oxidarea completa a acestuia numai cu periodat; acesta a constatat ca ambii reactivi conduc la oxidare completa, dar oxidarea a fost stinjenita atunci cind solutiile de persulfat au fost incalzite la fierbere 306 Solutiile de permanganat raspund legii Beer-Lambert (fig 63) si variatiile neinsemnate ale concentratiei de reactiv nu influenteaza valorile densitatii solutiei Spectrul de absorbtie are o serie de maxime cuprinse in intervalul de la 500 la 575 nm (fig 64); pentru determinare se recomanda lungimea de unda de 525 nm Fig 63 Curba de etalonare a manganului sub forma de permanganat (cuve de 1 cm; lungime de unda 525 nm) Fig 64 Spectrul de absorbtie al unei solutii de permanganat La determinarea manganului, culoarea galbena a ionului feric se schimba daca se adauga acid fosforic, insa prin aceasta se pot crea dificultati daca proba supusa analizei contine mult titaniu, care poate sa precipite ca fosfat Pentru a preintimpina precipitarea acestuia se poate creste concentratia de acid sulfuric Dintre elementele care ramin in solutia in care s-a dizolvat roca numai cromul are o absorbtie apreciabila la 525 nm interferenta cromului poate fi prevenita facind masuratoarea fotometrica la lungimea de unda de 575 nm ; de notat, insa, ca la aceasta lungime de unda curba de absorbtie are o cadere brusca, astfel ca fixarea lungimii de unda si inregistrarea trebuie facute cu multa acuratete intrucit solutiile de cromat nu sint reduse de azotatul de sodiu, interferenta cromului poate fi evitata prin masurare cu un reactiv martor, obtinut adaugind putin azotat de sodiu la o alicota separata din solutie de permanganat Toate solutiile de permanganat se dilueaza la volum cu acid azotic foarte diluat, care, in prealabil a fost fiert cu periodat de potasiu sau persuflat de amoniu si lasate apoi sa se raceasca Daca nu se face asa, si se foloseste apa distilata, este de asteptat sa se produca o anumita decolorate a permanganatului Se va evita folosirea de apa din vasele de polietilena in care se pun lichidele de spalare, acestea putind sa fie, de asemenea, o cauza a decolorarii De obicei pentru determinarea fotometrica a manganului se folosesc solutii de acid sulfuric sau acid percloric, 20" 307 care se obtin prin evaporarea materialului de analizat cu acid fluorhidric si unul dintre acizii sulfuric sau percloric, asa cum se arata in capitolul 3 Eventualele minerale accesorii care ramin dupa acest atac initial pot contine o mare proportie din manganul total prezent in proba care se analizeaza, astfel ca trebuie sa se recupereze manganul si din aceasta fractie reziduala La multe roci, descompunerea completa se realizeaza prin evaporarea portiei de material luat in analiza pina la uscare cu acid fluorhidric si acid sulfuric, iar reziduul uscat care rezulta se topeste cu putin pirosulfat de potasiu DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa A MANGANULUi CA PERMANGANAT in metodele care se prezinta mai jos, pentru descompunerea materialului se folosesc acid sulfuric si acid fluorhidric, iar dupa descompunerea mineralelor accesorii care eventual ramin, solutia in care s-a dizolvat toata proba se dilueaza la volum pentru determinarea manganului Aceeasi solutie se poate folosi pentru determinarea ferului total, tita-niului si fosforului, daca este necesar OXiDARE ! CU PERiODAT Reactivi: Periodat de potasiu Azotit de potasiu Solutie de acid azotic Se fierbe 1 i de acid azotic 0,2 N cu 0,1 g periodat de potasiu, se lasa sa se raceasca intr-un vas de sticla pentru spalare Solutie standard de mangan de baza Se cintareste o cantitate de 0,155 g de mangan pur intr-un pahar mic de laborator, se dizolva in 50 ml, acid sulfuric 0,5 N Se transfera intr-un balon gradat de 1 1 si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 200 ug MnO ml Solutie standard de mangan pentru lucru Se transfera 25 ml din solutia de baza intr-un balon gradat de 100 ml si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 50 ug MnO ml si va fi folosita pentru etalonarea cuvelor de 1 cm ale spectrofotometrului Daca se preconizeaza folosirea cuvelor de 4 cm, atunci solutia pentru lucru se poate prepara prin diluarea a 5 ml din solutia de baza pina la 100 ml, ob-tinind o concentratie de 10 ug MnO ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g (vezi nota 1) de pulbere de roca intr-un creuzet sau intr-o capsula de platina, se umezeste cu putina apa si se adauga 1 ml de acid azotic concentrat, 5 ml acid sulfuric 20 N si 10 ml acid fluorhidric Se pune capsula pe o plita si se evapora 308 acidul sulfuric Se lasa capsula sa se raceasca se clateste cu citiva ml de apa, se adauga 5 ml acid fluorhidric concentrat si se evapora din nou, de aceasta data pina la uscare completa Se lasa capsula sa se raceasca Se adauga o mica cantitate de pirosulfat de potasiu la reziduu si se topeste incet pina se obtine o topitura fluida Se lasa sa se raceasca, se adauga putina apa in capsula si se incalzeste pentru ca topitura sa se desprinda de capsula Se clateste si se trece continutul capsulei intr-un pahar de 100 ml, se adauga 5 ml de acid azotic concentrat, 2,5 ml acid fosforic sirupos si 0,2 g periodat de potasiu, apoi se dilueaza pina la volumul de circa 45 ml Se adauga citeva granule de alumina topita (sau un dispozitiv care previne stropirea accidentala, cum este tubul fierbator Gernez), se acopera paharul cu o sticla de ceas si se fierbe lent pina cind se formeaza culoarea purpurie de permanganat Daca culoarea nu se dezvolta dupa fierbere timp de circa 30 min, se mai adauga 0,2 g periodat de potasiu si se continua fierberea inca 30 min Se lasa solutia sa se raceasca, se transfera intr-un balon gradat de 50 ml si se dilueaza la volum cu acid azotic diluat fiert in prealabil cu putin periodat de potasiu Se umplu doua cuve ale fotometrului cu solutie colorata in care este dizolvata proba si numai in una dintre ele se adauga un mic cristal de azotit (nitrit) de sodiu Se amesteca usor cu o bagheta subtire de sticla pentru ca permanganatul ca se descompuna complet Se masoara densitatea optica a solutiei colorate in comparatie cu solutia in care s-a adaugat azotit de sodiu, cu spectrometrul fixat la lungimea de unda de 525 nm Se determina continutul de mangan al rocii analizate, prin raportare la curba de etalonare sau folosind un factor de etalonare (v nota 2) Etalonarea Se transfera parti alicote de 5 pina la 25 ml din solutia standard de mangan ce contine 0,25—1,25 mg MnO (v nota 3) in pahare separate de 100 ml, se dilueaza fiecare alicota pina la circa 40 ml, se adauga acid azotic concentrat, acid fosforic siropos si periodat de potasiu si se continua asa cum se arata mai sus pentru solutia in care este dizolvata proba Se masoara densitatea optica a fiecarei solutii si se trec aceste valori pe grafic fata de concentratiile de mangan O densitate optica de 1000 corespunde unei concentratii de circa 1,48 mg MnO ml, cind se masoara in celule de 1 cm si la circa 0,27 mg MnO 50 ml cind masurarea se face in celule de 4 cm Note 1 Aceasta cantitate de material (proba) se recomanda pentru roci acide, cum sint granitele, riolitele si alte roci sarace in mangan Pentru roci bazice si intermediare este adecvata o cantitate de proba de 0,1 g 2 Daca densitatea optica masurata a solutiei care contine proba dizolvata depaseste intervalul corespunzator cuvei de 1 cm a curbei de etalonare, atunci se transfera 5 ml de solutie de permanganat intr-un pahar de 100 ml, se adauga cantitati suplimentare de acid azotic concentrat, acid fosforic siropos si periodat de potasiu, se dilueaza la circa 45 ml si se repeta oxidarea, asa cum s-a aratat 309 3 Aceste alicote sint sugerate pentru calibrarea cuvelor de 1 cm ale fotometrului Cind se utilizeaza cuve de 4 cm, se foloseste o solutie de lucru standard mai diluata, iar alicotele respective vor contine 50— 250 ,ug MnO ml OXiDAREA CU PERSULFAT DE AMONiU Ca si in metoda descrisa mai sus, cu persulfat de amoniu se poate determina manganul din solutia preparata pentru determinarea ferului total, titaniului si fosforului De notat ca manganul se poate determina dintr-o portie de proba separata, mai mica in greutate, destinata exclusiv determinarii acestuia La determinare, se adauga, mai intii, sulfat mercuric pentru a complexa ionii de clor care, eventual, se gasesc in solutie; aceasta operatie poate fi omisa in cazul rocilor silicatice care contin doar urme de clor Reactivi: Solutie reactiva acida Se dizolva 36,5 g sulfat mercuric intr-un amestec de 200 ml acid azotic concentrat cu 100 ml de apa Se adauga 100 ml acid fosforic siropos si 0,017 g azotat de argint Cind se raceste se aduce cu apa la volumul de 500 ml Solutie reactiva de acid diluat Se adauga 0,5 g persulfat de amoniu la solutia reactiva acida si se dilueaza cu apa pina la 1 1 Se fierbe aceasta solutie timp de 5 minute, se lasa sa se raceasca si se pastreaza intr-o sticla de tipul celor folosite pentru apa de spalare Persulfat de amoniu Acest reactiv trebuie folosit numai in stare proaspata si de calitate buna Mod de lucru Se descompune o portie de 0,5 g din proba de roca macinata fin, prin evaporare cu acizi (azotic, fluorhidric si sulfuric), iar reziduul se topeste cu persulfat de potasiu, asa cum s-a aratat mai inainte Se extrage topitura cu apa, se dilueaza la volum intr-un balon gradat si se transfera intr-un pahar de 100 ml o alicota care contine cel mult 1,25 mg MnO Se dilueaza la circa 40 ml cu apa Se adauga 3 ml de solutie reactiva acida si circa 0,5 g sulfat de amoniu Folosind citeva granule de alumina sau un alt antispumant, se aduce solutia la fierbere si se fierbe rapid timp de 2 minute, dar nu mai mult Se raceste repede solutia si se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 50 ml cu solutie reactiva acida diluata Se prepara si o solutie reactiva martor, diluind o alta parte alicota de solutie de roca impreuna cu 3 ml de solutie reactiva acida prin aducere la volum intr-un alt balon gradat de 50 ml Se umple o cuva a spectrofotometrului cu solutia colorata de permanganat, si se masoara densitatea optica comparativ cu a solutiei reactive martor dintr-o alta cuva Se prepara de asemenea, solutii de etalonare, in acelasi mod, dar folosind solutia reactiva si persulfat de amoniu ca oxidant 310 DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU FORMALDOXiMA Manganul (ii) reactioneaza cu formaldoxima in solutie alcalina, dind un complex rosu-oranj care poate fi folosit pentru masurarea fotometrica Sensibilitatea determinarii este de circa 5 ori mai mare decit atunci cind se foloseste culoarea rosu-purpurie a permanganatului in aceasta determinare, interferenta cea mai deranjata pare sa fie din partea ionului de fer (iii), care formeaza un complex intens colorat cu reactivul Aceasta interferenta poate fi contractata prin adaosuri de acid ascorbic, clorhidrat de hidroxilamina si EDTA Mod de lucru Se descompune o cantitate de 0,5 g de pulbere de roca prin evaporare cu acid fluorhidric si acid percloric, prin procedeul cunoscut, si se dilueaza solutia de perclorati metalici la 500 ml cu apa Se transfera cu pipeta o alicota de 20 ml de solutie intr-un balon gradat de 50 ml si se adauga succesiv 3 ml solutie de acid ascorbic 0,4 M, 3 ml solutie de formaldoxima 0,4 M si 4 ml dintr-o solutie tampon continind 70 g clorura de amoniu si 600 ml amoniac (d=0,88) la 1 litru Se lasa in repaus 2 minute Se adauga 3 ml solutie 0,1 M de EDTA si 4 ml solutie 2,2 M de clorhidrat de hidroxilamina Se dilueaza la volum cu apa, se astupa balonul cu un dop si se agita bine Se lasa sa stea 5—10 minute, apoi se masoara densitatea optica in cuve de 1 cm, la lungimea de unda de 490 nm, comparativ cu a apei Se prepara, de asemenea o solutie reactiva martor si o serie de solutii de etalonare continind pina la 0,5 mg MnO in 50 ml DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa DiN ROCi CARBONATiCE Majoritatea rocilor carbonatice se pot descompune prin incalzirea materialului in stare de pulbere cu acid azotic diluat Pentru determinarea fotometrica se preia o alicota adecvata de solutie prin unul dintre procedeele aratate mai inainte pentru roci silicatice Cind metoda fotometrica se aplica la roci carbonati tice fractia minerala carbonatica se descompune odata eu unele dintre mineralele accesorii (de exemplu sulfuric), raminind majoritatea mineralelor oxidice si silicatice, care pot contine o proportie importanta din continutul total de mangan al probei analizate Aceste minerale (oxizi si silicati) se pot descompune prin topire cu portii de proba cu peroxid, intr-un creuzet de zirconiu Dupa extractia cu apa, de regula materialul e>te complet solubil 311 in acid sulfuric Dupa diluare la volum se poate prelua din aceasta solutie o alicota convenabila pentru determinarea manganului efectuind o oxidare cu periodat de potasiu DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Asa cum s-a aratat mai inainte, determinarea manganului din roci silicatice sau din alte roci se combina, aproape invariabil, cu determinarea altor elemente componente, in special aluminiu fer, titaniu, calciu si magneziu S-au propus diverse metode generale, implicind descompunerea cu acid fluorhidric, cu sau fara alti acizi (sulfuric, azotic sau percloric) in prezent se folosesc, in general, vase sub presiune Se recomanda adaugarea de acid boric, acesta avind rolul de a complexa unele dintre elementele prezente (de exemplu siliciu) si de a dizolva fluorurile precipitate Se adauga, de asemenea, o sare a unui metal alcalin (de regula potasiu sau cesiu) ca agent tampon pentru ionizare, daca prin aceasta metoda urmeaza sa se determine potasiul, iar determinarea se incheie prin masurarea absorbtiei atomice intr-o flacara de oxid azotic-acetilena, cu spectrofotc-metrul fixat la o lungime de unda adecvata (279,5 in cazul manganului) REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 GUPPY E M , Chemical Analyses of igneous Rocks, Met amor phic Rocks and Minerals, Geol Surv Gt Brit H M S O , 1931 and 1956 2 BANE R W , Analyst (1965) 90, 756 3 NYDAHL F , Anal Chim Acta (1949) 3, 144 4 LANGMYHR F J and GRAFF P R , Norges Geol Undersokelse No 230, 1965, p 17 5 SANDELL E B , Colorimetric Determination of Traces of Metals, intersciencc, 1950, 2nd cd , p 433 6 RiLEY J P , Anal Chim Acta (1958) 19, 421 7 ABDULLAH M i , Anal Chim Acta (1968) 40, 526 8 DiPPEL W A and BRiCKER С E , Analyt Chem (1955) 27, 1484 9 ROY N , Analyt Chem (1956) 28, 34 10 ALLAN J E , Spectrochim Acta (1959) (10), 800 11 TRENT D and SLAViN W , Atomic Absorption Newsletter (Perkin-Elmer Corp) No 19 March 1964 312 31 MERCUR OCURENtA Despre distributia mercurului in roci silicatice si in alte tipuri de roci exista putine informatii Stock si Cucuel au raportat continuturi de la 0,6 la 0,1 ppm in unele roci magmatice, iar abundenta medie din roci eruptive a fost estimata de Winchester la 0,06 ppm Valori ceva mai mari au fost raportate de Morris et al pentru doua dintre probele analizate (G=l si W=l), insa s-ar putea ca la determinarea acestora sa se fi produs o contaminare intr-o lucrare mai recenta, efectuata de Ehmann si Lovering sint indicate abundente mai ridicate in roci acide decit in roci ultrabazice si bazice Valorile de 0,004—0,04 ppm Hg, determinate intr-o serie de roci standard din S U A , sugereaza ca multe dintre continuturile determinate anterior sint prea mari Rocile din zone cu mineralizati! pot contine mari concentratii de mercur Kaspar si Kral , de exemplu, raporteaza 1—3 ppm Hg in zona Muntilor Presor din Slovacia de vest, in unele roci de aici fiind determinate continuturi si mai mari DETERMiNAREA MERCURULUi DiN ROCi SiLiCATiCE Metodele obisnuite de analiza a rocilor — spectroscopia optica si spectrofotometria — nu sint suficient de sensibile pentru determinarea mercurului din roci silicatice Se poate aplica pentru determinarea acestui element analiza prin activarea neutronilor luind insa masuri de prevenire sau limitare a pierderii de mercur prin vaporizare in timpul desfasurarii analizei Pentru analiza rocilor din zacaminte cu concentratii mari de mercur, Popea si Jemaneanu au propus o metoda bazata pe extractie cu ditizona intr-o solutie de tetraclorura de carbon: se incalzesc 1—5 g din proba care se analizeaza, in reflux cu acid sulfuric si acid azotic, apoi se extrage ditizonatul de mercur la un pH de 4—5 dintr-o 313 solutie de acid acetic continind EDTA si tiocianat de potasiu Prin aceasta metoda se pot determina continuturi de 2—20 pg Mg Pyrih si Bisque au descris o metoda in care extractia cu ditizona este combinata cu spectroscopia de absorbtie atomica directa, folosind extract organic; limitele de detectie mentionate de ei sint de 0,05 ppm din probe de roci obisnuite DETERMiNAREA MERCURULUi PRiN ABSORBtiA VAPORiLOR Aceasta metoda de determinare a mercurului, cunoscuta si sub denumirile de "absorbtie atomica fara flacara" si "absorbtie de vapori la rece" a fost folosita initial pentru a determina mercurul din roci care contin acest element in proportii de pina la circa 0,05 ppm Ulterior ea s-a extins pentru determinari din roci care contin numai citeva ppb (1 din iO9) interferentele pe care le produc dioxidul de sulf si compusii organici, care absorb la linia de rezonanta a mercurului de 253,7 nm, pot fi prevenite folosind un spectrofotometru cu doua fascicule si masurind diferenta de absorbtie dintre vaporii din proba de roca ce se analizeaza si aceeasi vapori din care mercurul a fost extras Exista si alte metode de determinare a mercului Astfel Aston si Riley au propus un procedeu care implica un stadiu de purificare, dupa captarea mercurului degajat din proba intr-un captator de temperatura joasa (de exemplu cu azot lichid), iar Warren et al recomanda sa se foloseasca ca agent captator aurul, care extrage mercurul sub forma de amalgam Metoda care se prezinta aici se bazeaza pe cele descrise de Head si Nicholson si de Omang si Paus Pentru a avea siguranta ca tot mercurul din proba de roca se va elibera, este necesar sa se recurga la un procedeu de descompunere cu acid elorhidric Pentru aceasta se foloseste un vas de PTFE, in care se adauga si acid azotic, pentru a mentine conditiile de oxidare, deoarece mercurul se pierde cu usurinta din solutii reduse Pentru a complexa ionul de fluor se foloseste acid boric, iar pentru a asigura mentinerea mediului oxidant la momentul potrivit se foloseste clorura stanoasa Solutia se aereaza pentru a antrena mercurul eliberat, care este colectat pe sirma de aur Dupa ce colectarea este terminata, se topeste intr-un cuptor, pentru ca mercurul sa se elibereze, apoi se trece la absorbtia de vapori, care se masoara la 253,7 nm, cu ajutorul unui spectrofotometru cu absorbtie atomica etalonat, prevazut cu o cuva pentru gaz cu geam de cuart si cu inregistrator cu penita Aparat Pentru descompunerea probei se foloseste o bomba captusita cu PTFE cu capacitatea de circa 110 ml Aparatul pentru determinare este reprezentat schematic in fig 65 Acesta consta din: un barbo- 314 tor A (in care se introduce proba), conectat cu un tub de uscare cu perclorat de mangan B, un colector din sirma de aur C, cuptorul D si cu o celula pentru gaz cu geam de cuart (dreapta figurii) Sistemul de circulare a gazului incorporeaza un captator de mercur F, sub forma unei bo- Fig 65 Aparat pentru determinarea mercurului prin metoda absorbtiei vaporilor bine din sirma de argint, un debitmetru si un sistem de conducte de ocolire a cuptorului Cuptorul, descris de Nicholson si Smith , consta dintr-un tub de cuart in care se afla o bobina de sirma de aur; temperatura cuptorului este de 850° Celula de gaz este montata intr-un spectrofotometru de absorbtie atomica etalonat Colectorul din sirma de aur consta din circa 10 g sirma de aur cu diametrul de 0,5 mm; din aceasta sirma se infasoara doua spirale, intre care se pun bucati de sirma de aur de 2 mm in tubul de cuart Reactivi: Acid boric, solutie apoasa saturata Solutie de clorura stanoasa Se dizolva 50 g clorura in 250 ml acid sulfuric 4 N Solutie etalon de mercur de baza Se dizolva 0,0540 g oxid de mercur (HgO) in 250 ml acid sulfuric 4 N Aceasta solutie contine 200 pg Hg ml Solutie etalon de mercur de lucru Se dilueaza 10 ml din solutia de baza pina la volumul de 500 ml, cu acid sulfuric N Aceasta solutie contine 4 pg Hg ml Daca este necesar, solutia se dilueaza in continuare cu acid sulfuric 1 N pentru a se ajunge la 0,2 ug Hg ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2 g pulbere de roca intr-un vas (bomba) de descompunere captusit cu PTFE, se umezeste cu apa, se adauga 5 ml acid fluorhidric concentrat si 0,5 ml acid azotic concentrat Se astupa ermetic vasul, se introduce intr-un cuptor electric si se incalzeste la temperatura de 120° timp de 10 min Se lasa sa se raceasca la temperatura camerei, se deschide bomba, se adauga 50 ml acid boric saturat si se incalzeste pentru a se dizolva orice precipitat de fluorura Se asambleaza aparatul, asa cum se arata in schema din fig 65, cu un barbotor de 250 ml in care s-a pus o cantitate de 50 ml apa Se regleaza la 2,5 1 min debitul de aer care trece prin aparat si se incalzeste cuptorul la temperatura de 850° Se introduce in cuptor tubul de 315 cuart cu colectorul din sirma de aur, se lasa 2—3 minute, apoi se deviaza curentul de aer trecindu-1 peste colector Mercurul absorbit va fi antrenat si va fi inregistrat pe inregistratorul spectrofotometrului Se repeta aceasta operatie de doua-trei ori, pina cind aparatul nu mai indica nici o modificare Apoi se impinge tubul de silice astfel ca colectorul de sirma de aur sa iasa in afara zonei de incalzire a cuptorului si se lasa sa se raceasca Se deviaza curentul de aer prin conducta de ocolire a cuptorului Se inlocuieste barbotorul care contine apa cu un alt barbotor cu solutie continind proba dizolvata si in care s-au adaugat 2 ml acid sulfuric 20 N si 2 ml solutie de clorura stanoasa in acelasi timp se dirijeaza, din nou, curentul de aer peste colectorul de aer si prin cuptor, asteptind sa colecteze mercurul degajat pe sirma de aur Dupa 2 minute se deviaza inca odata curentul de aer prin conductorul care ocoleste cuptorul si se impinge tubul de silice astfel incit colectorul sa ajunga din nou in zona fierbinte a cuptorului unde se tine 1 minut Apoi din nou se deviaza curentul de aer si se trece peste colector pentru a antrena mercurul degajat spre celula de gaz si spre inregistratorul de absorbtie a mercurului Pentru etalonare se folosesc alicote de solutie de cea mai mica concentratie din solutia etalon de lucru, continind pina la 10 ng Hg Curba de etalonare este liniara cel putin pina la acest continut, caruia ii corespunde o densitate optica de circa 0,215 pentru o celula de gaz de 150 nm Note 1 Bobina de argint trebuie sa elimine micile cantitati de mercur care se gasesc, de regula, in aerul introdus 2 Pentru aer, debitmetrul, care poate fi de tipul rotametrului, trebuie reglat pentru debite intre 0,5 si 2,5 1 min REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 STOCK A and CUCUEL F" Nalurwiss 1, 251 2 KURODA P K and SANDELL E B , Geochim Cosmochim Acta (1954) 6, 35 3 ViNOGRADOV A P , VAiNSHTEiN E E and PAVLENKO L i , Geokhimiya (1958) (5), 497 4 STUDENNiKOVA E V , GL1NKiNA M i and PAVLENKO L i , Geokhimiya (1957) (2) 136 5 JEFFERY P G , Geochim Cosmochim Acta (1959) 16 278 6 EDGE R A , DUNN J D and AHRENS L H , Anal Chim Acta (1962) 27, 551 7 ATKiNS D ii F and SMALES A A" Anal Chim Acta (1960) 22, 462 8 HAMAGUCHi H KURODA R , SHiMiZU T " SUGiS1TA R , TSUKAHARA i and YAMAMOTO R , J Atomic Energy Soc Japan (1961) 3 800 9 HOLTEN С H , Acta Chem Scand (1961) 15 943 10 BUTLER L R P and MATHEWS P M , Anal Chim Acta (1966) 36, 319 11 HUTCHiSON D , Analyst (1972) 97, 118 12 SANDELL E B , ind Eng Chem , Anal Ed (1936) 8, 336 13 SANDELL E B , ind Eng Chem , Anal Ed (1946) 18 163 14 CHAN К M and RiLEY J P " Anal Chim Acta (1967) 39, 103 15 JEFFERY P G , Analyst (1957) 82, 558 16 JEFFERY P G , Analyst (1956) 81, 104 17 STEPANOVA N A and YAKUMiNA G A , Zhur Anal Khim (1962) 17, 858 18 CHAN К M and RiLEY J P" Anal Chim Acta (1966) 36, 220 19 KAWABUCH K and KURODA R , Talanta (1970) 17, 67 34 NiCHEL OCURENtA Nichelul este un constituent minor frecvent intilnit in unele roci ultrabazice Capacitatea ionilor de nichel de a substitui ionii de magneziu conduce la strinsa asociere a acestor doua metale si, pentru ca magneziul tinde sa apara in minerale feromagneziene care cristalizeaza din topitura magmatica, acestea sint si mineralele si rocile care au cele mai ridicate continuturi de nichel De exemplu, Wager si Mitchell au raportat 0,2o o nichel in olivina cristalizata in stadiile initiale ale seriei de Skaer-gaard si numai 10 ppm in olivina bogata in fer, cristalizata in stadiile tirzii ale cristalizarii Cristalizarea mineralelor magneziene din magma bazica face sa scada continutul de nichel din rocile care se formeaza ulterior, asa cum rezulta din tabelul 32, intocmit dupa date publicate de Vogt , Gold-schmidt si Sandell si Gol-dich , precum si din fig 71 g construita dupa date publicate d de Unksov si Lodochnikova -• Tabelul 32 Continuturile de nichel ale unor roci silicatice Tipul dc roca Ni, ppm peridotit, dunit piroxonit norit bazalt, diabaz etc sienit, dioriit etc granit 1 C00—3 000 800 350 50—300 10—60 2—10 Fig 71 Continuturile de nichel ale rocilor silicatice comparativ cu continuturile de magneziu 343 Diagrama din fig 71 ilustreaza raporturile dintre proportiile de nichel si cele de magneziu in roci silicatice din S U A Olivina a fost mentionata ca unul dintre mineralele cu continuturi considerabile de nichel; pe linga aceasta sint de notat hiperstenul si unii piroxeni Primele minerale de fer care cristalizeaza dintr-o magma bazica pot contine nichel pina la 300 ppm pe cind cele care cristalizeaza mai tirziu au sub 2 ppm nichel Dintre mineralele de nichel mai sint de mentionat milleritul — NiS si maucheritul — Ni4S8, unele arseniuri sau sulfoarseniuri si antimoniuri Nichelul mai este prezent si in unele sulfuri minerale de fer (pentlandit si bravoit) si de cobalt (linneit si siegenit) CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Vechile metode de determinare gravimetrica prin precipitare cu sulfura dintr-o solutie amoniacala sint, in prezent, abandonate total, in favoarea determinarii cu dimetilglioxima (v fig XXiii), fie pe cale gravimetrica, fie prin fotometrie Au fost recomandate pentru determinarea nichelului si alte a-dioxime, care insa nu s-au impus cu aplicatie larga la determinarea silicatilor CHj—c=noh XXiiJ Dimelilglioxima CH,—C=NOH Procedeul gravimetric care se prezinta in detaliu mai jos, bazat pe cel descris de Harwood si Theobald , se recomanda pentru rocile bogate in nichel, dar nu este indicat pentru roci care contin doar citeva ppm Pentru acestea din urma au fost elaborate procedee fotometrice bazate pe culoarea pe care o da nichelul cu dimetilglioxima in prezenta unor agenti oxidanti Culoarea poate sa apara direct in solutia in care a fost dizolvata roca, sau — de preferat — se poate obtine dupa o separare preliminara de alte elemente prezente in roca silicatica (de exemplu prin extractia complexului de nichel in cloroform) DETERMiNAREA GRAViMETRiCA CU DiMETiLGLiOXiMa Acest procedeu necesita timp mult, dar este de preferat pentru cazurile in care se cere analiza unui numar mic de probe, sau pentru controlul rezultatelor obtinute prin alte metode 344 Se descompune proba de roca, apoi se elimina silicea prin evaporare cu acid fluorhidric si acid sulfuric Apoi nichelul din solutia sulfatica se precipita cu dimetilglioxima, in prezenta de acid citric care diminueaza coprecipitarea hidroxizilor de fer si de aluminiu Precipitatul organic se distruge prin evaporare cu acid azotic, iar nichelul se precipita din nou cu dimetilglioxima, de data aceasta dintr-un volum mai mic, dar tot in prezenta acidului citric Complexul rosu de nichel se colecteaza intr-un creuzet din sticla sinterizata, in care se usuca si se cintareste intrucit dimetilglioxima nu este un reactiv usor solubil in apa, adeseori ea se adauga in solutie de alcool Prin aceasta, insa, o parte din reactivul in exces poate sa contamineze complexul de nichel care precipita; de aceea este de preferat ca in loc de solutie de alcool sa se foloseasca o solutie apoasa a sarii de sodiu Reactivi: Acid citric Solufie de hidroxid de sodiu Se dizolva 250 g de reactiv in 250 ml apa Solutie indicator de rosu de metil Dimetilglioxima (solutie) Se dizolva 2 g sare de sodiu in 100 ml apa Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 1—2 g de roca silicatica fin macinata intr-o capsula de platina si se umezeste cu putina apa Se adauga 10 ml de acid sulfuric 20 N, apoi 1 ml acid azotic concentrat si 25 ml acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita sau pe o baie de nisip si se evapora acidul sulfuric, pina cind acesta fumega, agitind, daca este necesar, cu o bagheta de platina, avind grija sa nu se produca pierderi prin stropire, indeosebi in faza finala a evaporarii Se lasa sa se raceasca Se adauga 10 ml de apa in capsula si se spala peretii acesteia folosind inca o cantitate oarecare de apa Se amesteca solutia si din nou se evapora pe o plita, de aceasta data pina la fumegarea intensa a acidului sulfuric Se lasa sa fumege cel putin 10 min, apoi se da la o parte pentru a se raci Se dilueaza solutia rece cu apa, se clateste si se trec solutia si eventualul reziduu intr-un pahar de laborator de 600 ml, folosind o cantitate totala de apa de 200—300 ml Se incalzeste pe o baie de abur, pentru ca tot materialul solubil sa treaca in solutie si se filtreaza daca este cazul (v nota 1) Se spala reziduul cu apa si se combina filtratul si apa cu care s-a spalat Se adauga la solutie circa 3 g de acid citric solid si se agita pentru a se dizolva Se adauga solutie apoasa concentrata de hidroxid de sodiu, pina cind solutia devine alcalina (folosind rosu de metil) Daca precipita hidroxid de fer si hidroxid de aluminiu, atunci solutia se acidizeaza cu acid sulfuric, se adauga inca 3 g acid citric, se agita pentru a ,se dizolva si din nou se alcalinizeaza (indicator rosu de metil) Apoi se adauga acid sulfuric diluat, pina ,cind solutia devine acida Se incalzeste solutia pina la circa 50°, se adauga 25 ml solutie de dimetilglioxima si in continuare 345 amoniac diluat, picatura cu picatura, pina cind solutia devine alcalina, dupa care se mai adauga 2—3 picaturi in exces Se transfera paharul pe o baie de abur unde se tine 30 min, apoi se lasa sa se raceasca Se colecteaza precipitatul pe hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala bine cu apa rece (v nota 2) Cu un jet subtire de apa, se clateste reziduul intr-un pahar mic si se dizolva in putin acid azotic 8 N Se umezeste hirtia de filtru cu acid azotic 8 N si se filtreaza solutia din nou prin ea, la sfirsit spalind hirtia cu putina apa Se colecteaza filtratul si lichidul de spalare intr-un pahar mic Se adauga 5 picaturi de acid sulfuric 20 N la solutie si se evapora pe o baie de apa Se muta paharul pe o plita si se incalzeste pina la fumegarea acidului sulfuric, pentru eliminarea completa a acidului azotic Daca solutia tinde sa capete o nuanta bruna, ea se limpezeste cu acid azotic concentrat si se evapora din nou pina la fumegarea acidului sulfuric Se dizolva reziduul in putina apa si se filtreaza, daca este nevoie, intr-un pahar de 250 ml in acest stadiu volumul solutiei va fi de circa 100 ml in aceasta solutie se adauga circa 0,1 g acid citric solid, 10 ml solutie de dimetilglioxima si citeva picaturi de solutie indicatoare de rosu de metil Se adauga apoi amoniac diluat, pina cind solutia devine alcalina (v nota 3) si in continuare 2—3 picaturi in exces Se lasa solutia sa stea pina a doua zi, apoi se colecteaza precipitatul rosu de sare de nichel intr-un creuzet de sticla sintetizata cu porozitate medie, care in prealabil a fost uscat si cintarit Se introduce creuzetul cu precipitatul intr-un cuptor electric, se incalzeste, pina la uscare, ,1a temperatura de 120—130°, apoi se cintareste Precipitatul contine 20,31% Ni sau 25,8% NiO Note 1 Unele roci silicatice sint atacate complet prin aceasta evaporare, astfel ca nu mai ramine nici un reziduu, iar din unele ramine doar putin reziduu alb, constituit in cea mai mare parte din bariu Este putin probabil ca acesta contine nichel, astfel ca se poate arunca Reziduurile de culoare bruna pot contine o importanta proportie din continutul total de nichel al rocii, astfel ca acestea trebuie calcinate, topite cu putin carbonat de sodiu (sau de peroxid daca roca contine cromit), iar topitura se extrage cu putina apa, se acidizeaza cu acid sulfuric si se adauga la solutia principala 2 in acest stadiu, odata cu nichelul precipita, de obicei, si putin fer La o proportie mai mica de 0,04% Ni nu este intotdeauna posibil sa se distinga slabul precipitat al complexului de nichel si pentru acest motiv se va face o noua precipitare inainte de a raporta absenta nichelului la aceasta concentratie 3 Schimbarea de culoare poate fi ascunsa de prezenta unei mari cantitati de nichel Daca se intrevad dificultati la neutralizarea solutiei, se va apela la incercari cu hirtie de rosu de metil 346 DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU DiMETiLGLiOXiMa Aceasta determinare se bazeaza pe formarea unui complex de nichel de culoare rosu intens cu dimetilglioxima in solutie puternic alcalina si in prezenta unui agent de oxidare Reactia a fost observata prima data de Feigl , care a folosit brom ca agent de oxidare Dintre alti agenti oxidanti folositi se mentioneaza persulfatul , hipocloritul, perioda-tul si iodul Din solutie se ,pot forma doi compusi colorati Hooreman afirma ca in acesti doi compusi nichelul si dimetilglioxima intra in raporturile 1 :2 si 1:4 respectiv Complexul 1 :2 este instabil si pentru acest motiv procedeele analitice care se aplica pentru determinarea nichelului trebuie sa favorizeze formarea complexului 1 :4 Aceasta se realizeaza cu ajutorul unui exces de reactiv, prin reducerea cantitatii de amoniac adaugata si prin folosirea hidroxidului de sodiu pentru a creste alcalinitatea solutiei in procedeul care se prezinta mai jos, in linii generale bazat pe cel descris de Radev si Grimaldi , se foloseste persulfat de potasiu ca agent oxidant, iar pentru separarea nichelului de elemente care pot interfera (de exemplu ferul) se face in prealabil o extractie a complexului de nichel in cloroform Pentru prevenirea precipitarii hidroxizilor de fer si aluminiu se adauga acid citric la solutia in care este dizolvata roca, iar pentru a preveni oxidarea manganului se adauga clorhidrat de hidroxilamina Eventualele urme de cupru dare sint extrase cu nichelul se elimina agitind (prin scuturare) extractul de cloroform cu apa amoniacala diluata Reactivi: Clorhidrat de hidroxilamina Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 250 g reactiv in 250 ml de apa, agitind daca este necesar Solutie de dimetilglioxima Se dizolva 1 g de reactiv in 100 ml alcool etilic ,Se pastreaza intr-o sticla astujiata Solutie de citrat de sodiu Se dizolva 10 g de hidrat in apa si se dilueaza la circa 100 ml Solutie indicator de fenolftaleina Solutie de persulfat de potasiu Se dizolva 5 g de reactiv pur si proaspat in apa si se dilueaza la 100 ml intr-un balon gradat Aceasta solutie se degradeaza prin pastrare, astfel ca trebuie preparata inainte de folosire Cloroform Solutie standard de nichel de baza Se dizolva 0,405 g clorura de nichel (hexahidratata) in apa in care s-au adaugat in prealabil citiva ml de acid clorhidric concentrat, apoi se dilueaza la 1 1 Aceasta solutie contine 100 gg Ni ml Solutie standard de nichel pentru lucru Se dilueaza 25 ml din solutia de baza, cu apa, pina la 250 ml, intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 10 gg Ni ml 347 Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 1—2 g proba de roca fin macinata intr-o capsula de platina si se umezeste cu putina apa Se adauga 5 ml acid azotic concentrat, 5 ml acid percloric concentrat si 15 ml acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita sau pe o baie de nisip si se evapora pina la fumegarea intensa a acidului percloric Se lasa sa se raceasca, se clateste capsula cu putina apa, se adauga inca 5 ml de apa si se evapora din nou pe plita sau pe baia de nisip, de aceasta data pina cind reziduul ramine doar umezit, in nici un caz nu pina la uscare Se adauga 1—2 ml acid elorhidric concentrat si 20 ml apa, apoi se incalzeste adaugind, daca este necesar, inca o cantitate de apa, pentru a asigura dizolvarea completa a intregii cantitati de material solubil Daca ramine, totusi, ceva reziduu neatacat, se colecteaza pe o bucata de hirtie de filtru si se spala bine cu apa rece (v nota 1) Se dilueaza filtratul si apa de spalare (combinate) intr-un balon gradat de 100 ml Se transfera 25 ml din aceasta solutie intr-o pilnie de separare de 60 sau 100 ml (pentru roci care contin peste circa 200 ,ppm Ni, se foloseste o alicota mai mica, continind cel mult 100 pg Ni si se dilueaza la 25 ml cu apa) si se adauga 10 ml de citrat de sodiu (v nota 2) Apoi se adauga amoniac concentrat, pentru a aduce pH-ul solutiei la 9 (la culoarea roza a fenolftaleinei), facind in final ajustari cu amoniac diluat sau cu acid elorhidric Se adauga 0,1 g clorhidrat de hidroxilamina si 3 ml solutie de dimetilglioxima in pilnia de separare, se scutura bine, si se lasa solutia sa stea 5 minute Se adauga 5 ml cloroform la solutie si se agita, prin scuturare, 2 minute Se lasa sa se separe fazele, apoi se transfera stratul organic inferior intr-o alta pilnie de separare Se repeta extractia solutiei apoase inca de doua ori cu alicote de 5 ml de cloroform si se combina cele trei extracte Se indeparteaza stratul de apa Apoi se adauga 10 ml de amoniac diluat la solutia de cloroform, se agita 2 minute si din nou se separa stratul organic, care se transfera intr-o a treia pilnie de separare Se adauga 3 ml de cloroform la faza apoasa care a ramas in cea de a doua pilnie, se agita timp de 1 minut si se adauga stratul de cloroform la extractul principal din a treia pilnie Se arunca faza apoasa Se adauga 10 ml de acid elorhidric 0,5 N la solutia de cloroform si se agita intens timp de 2 minute Se transfera stratul organic inferior intr-o alta pilnie de separare (a patra), in care se adauga o alta portie de 10 ml de acid elorhidric si se agita Se da la o parte stratul de cloroform Se combina extractele acide si se filtreaza printr-o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica intr-un balon gradat de 50 ml Folosind cel mult 10 ml apa, se clatesc pilniile de separare, hirtiile de filtru si pilnia de filtrare, adaugind apa de spalare la solutiile precipitate Se adauga 2 ml solutie de citrat de sodiu in balon, apoi 0,6 ml solutie de hidroxid de sodiu concentrat, pentru a se ajunge la pH-ul 12 sau chiar ceva mai mult Se adauga 10 ml solutie de persulfat de potasiu si 3 ml de dimetilglioxima Se dilueaza la volum, se omogenizeaza bine si se lasa sa stea 30 pina la 60 minute pentru ca sa ,se dezvolte culoarea Se masoara densitatea optica a solutiei in cuve de 4 sau 5 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 530 nm De asemenea, 348 Fig 72 Curba de etalonare a nichelului sub forma de complex cu dimetilglioxima dupa oxidare cu persulfat (cuve de 2 cm; lungime de unda de 530 nm) se masoara densitatea optica a unui extract martor de reactiv, care se prepara in acelasi mod ca si extractul ce contine proba, dar cu 25 ml apa in loc de 25 ml solutie in care este dizolvata proba Se calculeaza continutul de nichel al probei supusa analizei, prin raportare la curba de etalonare Etalonarea Se preiau parti alicote de pina la 12 ml din solutia de nichel in baloane gradate de cite 50 ml Acestea contin pina la 120 iig Ni in fiecare balon se adauga 2 ml citrat de sodiu, 0,6 ml solutie de hidroxid de sodiu, 10 ml solutie de persulfat de potasiu si 3 ml solutie de di-metilglioxima Se dilueaza fiecare la volum, cu apa, se omogenizeaza bine, se lasa sa stea, apoi se masoara densitatile optice, asa cum s-a a-ratat mai sus Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de nichel (fig 72) Note 1 Daca reziduul contine particule granulare de culoare inchisa de material netacat, se impune o noua tratare pentru a recupera tot continutul de nichel Reziduul se usuca, se calcineaza si se topeste cu carbonat de sodiu, se extrage cu apa, se acidizeaza cu acid clorhidric si se adauga la solutia principala Cind proba de roca contine cromit, poate aparea necesitatea de a sinteriza sau de a topi reziduul neatacat cu peroxid de sodiu, intr-un creuzet de zirconiu 2 Pentru unele roci bazice poate fi necesara o cantitate mai mare de citrat de sodiu, pentru a mentine in solutie toata cantitatea de fer si aluminiu DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa DUPa SEPARARE CU SCHiMBaTORi DE iONi in acest procedeu se foloseste apa de brom pentru a oxida nichelul din solutia apoasa inainte de formarea complexului rosu solubil cu dimetilglioxima Solutiile de nichel preparate in acest mod sint instabile, 349 astfel ca densitatile optice trebuie sa fie masurate cit mai curind posibil dupa preparare Modul de separare descris mai jos se bazeaza pe eliminarea ferului si a altor elemente care interfera la schimbarea anionului Complecsii chimici ai ferului, cuprului, cobaltului, cadmiului si zincului pot sa fie retinuti pe o coloana de rasina schimbatoare de anioni puternic bazica, care face posibila separarea de nichel a elementelor aluminiu, titaniu, calciu, magneziu si metale alcaline, care nu sint retinute Procedeul care se prezinta in cele ce urmeaza este similar cu cele descrise de Lieberman pentru determinarea nichelului din minereuri cuprifere si de Easton si Lovering pentru determinarea nichelului din meteoriti chondritici Pentru determinare se foloseste o rasina schimbatoare de anioni puternic bazica, cum este Dowex 1 :3, rsub forma unei coloane mici, de 12 cm lungime si 1 cm in diametru Se spala stratul, succesiv, cu acid clorhidric 10 M, acid clorhidric 0,5 M, apa si ,din nou cu acid clorhidric 10 M, fiecare in cantitati echivalente cu de 4 ori volumul coloanei Reactivi: Apa de brom saturata Citrat de sodiu si solutii de dimetilglioxima, cum s-a aratat mai sus Mod de lucru Se descompune o portie de 1—2 g de proba de roca sub forma de pulbere, prin evaporare cu acid fluorhidric, acid azotic si acid percloric, cum s-a aratat mai inainte Reziduul care ramine nedizolvat trebuie colectat, descompus si adaugat la solutia de baza inainte de evaporarea prin care se obtine un reziduu umezit Se dizolva acest reziduu intr-o cantitate cit mai mica de acid clorhidric 10 M si se toarna solutia care rezulta la partea superioara a stratului de rasina schimbatoare de ioni Se elueaza nichelul din coloana cu o cantitate de acid clorhidric 10 M de 4 ori cit volumul coloanei, coiectind eluatul intr-un pahar mic (Coloana trebuie spalata apoi in succesiune cu acid clorhidric 0,5 M, apa si acid clorhidric 10 M inainte de a putea fi folosita pentru o noua separare a nichelului) Se pune paharul pe o plita si se evapora solutia aproape pina la uscare (dar nu pina la uscare) pentru a elimina excesul de acid clorhidric Se transfera solutia ramasa intr-un balon gradat de 100 ml si se dilueaza la volum cu apa Se transfera o parte alicota din aceasta solutie (care contine maximum 60 pg Ni) intr-un balon gradat de 50 ml si se adauga 2 ml solutie de citrat de sodiu si 1 ml apa de brom saturata Aceasta cantitate de brom trebuie sa fie suficienta pentru a da solutiei o culoare galbena distincta Se lasa sa stea circa 5 minute Se adauga apa amoniacala concentrata, picatura cu picatura, pina dispare culoarea, apoi se mai adauga 1 ml de amoniac si 1 ml solutie de (dimetilglioxima Se dilueaza la volum cu apa, se agita bine pentru omogenizare, apoi se masoara densitatea optica in comparatie cu a apei Pentru aceasta se folosesc cuve de 4 cm, iar spectrofotometrul se fixeaza la lungimea 350 de unda de 450 nm Se determina, de asemenea, valoarea unui reactiv martor si se calculeaza continutul de nichel al probei de roca, prin raportare la curba de etalonare Etalonarea Se transfera parti alicote de pina la 12 ml de solutie de nichel (care contin pina la 120 |ig de nichel) in baloane gradate de 50 ml Se adauga 2 ml de citrat de sodiu in fiecare, precum si apa de brom care sa coloreze solutia in galben Apoi se adauga solutie de amoniac, picatura cu picatura (pentru disparitia culorii), un exces de amoniac de 1 ml si dimetilglioxima, cum s-a aratat mai sus Se masoara densitatea optica a fiecarei solutii in cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat pentru lungimea de unda de 450 nm, apoi se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de nichel DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE ATOMiCA Procedeul care se prezinta mai jos, bazat pe cel descris de Warren si Carter, poate fi combinat cu determinarea si a altor elemente din rocile silicatice, intre care cupru, vanadiu, crom, cobalt si bariu Matricea rocii se descompune cu acid percloric si acid fluorhidric intr-un vas de descompunere sub presiune, adaugind si acid boric pentru a dizolva eventualele fluoruri precipitate Pentru masurarea nichelului se foloseste o flacara de aer-acetilena De regula se prefera absorbtia nichelului la 341,5 nm (asa cum arata Warren si Carter), dar se poate folosi o linie mai sensibila de la 232 nm, cu o corectie de fond Mod dc lucru Se descompune o cantitate de 2g de proba fin macinata intr-o bomba de PTFE, prin evaporare in mod uzual, cu un amestec de acizi — azotic, percloric si fluorhidric (v nota 1) Se evapora pina la fumegarea acidului percloric, dar nu pina la uscare Se raceste, sc adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat, apoi 15 ml apa si 1,6 g acid boric Se fierbe lent citeva minute, pentru a se dizolva eventualele fluoruri precipitate Se raceste din nou, se transfera intr-un balon gradat de 200 ml, se adauga cu pipeta 10 ml solutie tampon de potasiu (v nota 2) si se dilueaza la volum cu apa Daca masurarea absorbtiei atomice nu se face imediat, atunci solutia in care este dizolvata roca se transfera intr-un flacon de polietilena curat si uscat Se prepara o solutie reactiva martor, in mod similar cu solutia de roca dar fara a dizolva roca in ea Pentru determinarea nichelului (v nota 3), se instaleaza specto-metrul de absorbtie conform instructiunilor furnizorului Trebuie sa se foloseasca o lampa catodica tubulara, alimentata de curentul recomandat 351 De asemenea se foloseste lungimea de unda de 341,5 nm (vezi si mai sus) si o flacara de aer-acetilena Masurarile solutiei de roca trebuie interpuse intre cele ale solutiilor standard si a solutiei martor O solutie de baza se poate prepara dizolvind consecutiv 3 174 g de pilitura de aluminiu, 2,238 g pilitura de fer, 0,482 g de magneziu, 3 570 g carbonat de calciu, 3,016 g clorura de sodiu si 1,898 g clorura de potasiu, in cantitati minime de acid elorhidric diluat (1 + 1), adaugind 80 ml acid percloric, 4 ml acid azotic, 200 ml acid dlorhidric si 32 g acid boric si diluind la 2 1 Solutiile standard se prepara transferind alicote de solutie standard de nichel, plus 100 ml solutie de baza si 10 ml solutie tampon de potasiu intr-un balon gradat de 200 ml si se dilueaza la volum cu apa (v nota 4) Note 1 Daca nu se foloseste un vas de descompunere sub presiune, se vor lua masuri de recuperare, prin procedeul uzual, a materialului care, eventual, a ramas neatacat 2 Se dizolva 7,628 g clorura de potasiu in apa si se dilueaza la volumul de 200 ml Aceasta solutie contine 20 g potasiu per litru Acest adaos se recomanda in special cind din solutia de roca urmeaza sa se determine si bariul 3 Conditiile in care se determina nichelul nu sint in mod obligatoriu aceleasi cu conditiile pentru determinarea altor elemente care se determina din aceasta solutie de roca 4 Se pot utiliza solutii de baza care contin toate cele sase elemente: cupru, vanadiu, crom, nichel, cobalt si bariu REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 WAGER L R and MiTCHELL R L , Geochim Cosmochim Acta (1951) 1, 129 2 VOGT J H L , Econ Geol (1923) 18, 307 3 GOLDSCHMiDT V M , J Chem Soc (1937) p 655 4 SANDELL E B and GOLDiCH S S , J Geol (1943) 51, 99 and 167 5 UNKSOV V A and LODOCHNiKOVA N V , Geokhimiya (1961) (9), 732 6 HARWOOD H F and THEOBALD L S , Analyst (1933) 58, 673 7 ROLETT A , Compt Rend (1926) 183, 212 8 SANDELL E B and PERLiCH R W" ind Eng Chem , Anal Ed (1939) 11,   309 9 FEiGL F , Ber (1924) 57, 758 10 HAAR K and WESTERVELD W , Rec Trav Chim (1948) 67, 71 352 11 CLAASEN A and BASTiNGS L , Rec Trav Chim (1954) 73, 783 12 HOOREMANN M , Anal Chim Acta (1949) 3, 635 13 RADER L F and GRiMALDi F S , U S Geol Surv , Prof Paper 391-A, 1961 14 LiEBERMAN A , Analyst (1955) 80, 595 15 EASTON A J and LOVERiNG J F , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 753 16 BECCALUVA L and VENTURELLi G , Atom Absorp Newsl (1971) 10, 50 17 UDA C and NAGURA M , Japan Analyst (1968) 17, 17 23 — Metode chimice de analiza a rocilor 35 NiOBiU si TANTAL OCURENtA Existenta unor minerale de niobiu si tantal in asociatie cu minerale de litiu si beriliu in zacaminte pegmatitice arata tendinta acestor elemente de a se acumula in magme reziduale si de a cristaliza ca minerale Tabelul 33 Continuturi de niobiu si tantal din unele roci silicatice* Tipul de roca Continut de Nb, ppm Continut de Ta, ppm Sienit nefelinic 200 0,8 Sienit 30 2,0 Granit** 20 4,2 Diorit 3,6 0,7 Gabbro 19 1,1 Roci ultrabazice 16 1 0 ' Date dupa Rankama si dupa o lucrare nepublicata efectuata de Dubois si Jeffery •* Znamenskii et al (31 au estimat in roci granitice abundente de 14 ppm Nb si 1 ppm Ta, iar Edge si Ahrens (4] citeaza 11,5, 11,6, 13,4 si 15,9 ppm Nb din 4 probe de granite din Africa de Sud distincte in ultimele stadii ale punerii in loc a masivelor granitice Rocile alcaline subsaturate contin cantitati apreciabile de niobiu dar relativ putin tantal Asocierea mineralelor de niobiu, in particular a piroclorului (un niobat de calciu), cu roci carbonatitice a fost semnalata in multe locuri; piro-clorul a mai fost semnalat ca mineral accesoriu in unele mase granitice Rocile bazice contin niobiu in cantitati considerabil mai mici decit rocile acide (tabelul 33) in aproape toate rocile silicatice, continutul de niobiu depaseste continutul de tantal in proportii variind intre 4:1 in roci bazice pina la 400 :1 in unele sienite ne-felinice DETERMiNAREA NiOBiULUi Dintre numerosii reactivi propusi pentru determinarea niobiului, numai citiva au aplicabilitate la analiza rocilor si mineralelor in tabelul 34 sint aratati unii dintre reactivii propusi, precum si absorbtivitatile 354 molare ale complecsilor pe care ii formeaza Sensibilitatea tiocia-natului si a 4-(2-piridilazo)-rezor-cinolului (PAR) fac ca acesti doi reactivi sa aiba importanta deosebita pentru analiza rocilor silica- Tabelul 34 Absorbtivitatea molarS a unor complecsi de niobiu Reactivul Absorbtivitatea Perhidrol 950* 4-(2-Piridilazo)- 32 400** resorcinol 35 600 Tiocianat 35 500 [81 Oranj de xilenol 16 000 Tr i bromop i roga lol 6170 [101 Lumogallion 16 400 • Charlot indica 892 •• Extractie cu eter tice Procedeele bazate pe formarea complexului peroxidic, desi nu sint suficient de sensibile pentru majoritatea silicatilor, pot fi folosite, totusi, pentru unele roci si minerale in care sint posibile u-nele concentratii de niobiu in cele ce urmeaza se prezinta un procedeu de determinare a niobiului din astfel de minerale (carbonatice), aplicat de Bakes et al pentru roci care contin piroclor DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa A NiOBiULUi DiN CARBONATiTE CU PERHiDROL Niobiul este unul dintre elementele care formeaza complecsi de culoare galbena cu perhidrol Singurul dintre elemente care produce o interferenta mai accentuata este titaniul, care formeaza un complex peroxidic propriu in conditii intrucitva similare cu cele ale niobiului Aceasta interferenta a titaniului poate sa fie evitata daca se adauga acid fosforic la solutia de niobiu in acid sulfuric concentrat, masurind densitatea optica la lungimea de unda de 356 nm Conditiile in care niobiul are sensibilitate maxima concomitent cu o interferenta minima a titaniului au fost investigate de Pickup , care a conchis ca in timp ce culoarea peroxidica a niobiului scade in intensitate cu cresterea continutului de apa al solutiei, culoarea corespunzatoare titaniului se intensifica, in mod asemanator, daca s-a adaugat suficient perhidrol pentru a se forma complexul de niobiu, o crestere in continuare nu va afecta intensitatea culorii niobiului, dar va face mai intensa culoarea titaniului Deoarece acidul Fig 73 Spectrul de absorbtie al complexului de niobiu cu perhidrol (cuve de 1 cm; 10 mg Nb-A'lOO ml) 23' 355 fosforic contine mai multa apa decit acidul sulfuric, o crestere a raportului acid fosforic la acid sulfuric va diminua, de asemenea, intensitatea culorii niobiului si va intensifica culoarea titaniului Procedeul care se prezinta mai jos a fost elaborat pentru roci car-bonatitice in care niobiul apare, in principal, sub forma mineralului piro-clor Mineralele de titaniu, cum este perovskitul pot sa fie, de asemenea, purtatoare de niobiu Aceste minerale se descompun prin combinarea evaporarii cu acid fluorhidric cu topirea impreuna cu pirosulfat de potasiu Niobiul prezent se separa prin precipitare cu tanin, folosind titaniu ca purtator si adaugind cinchonina pentru a asigura precipitarea completa atit a titaniului cit si a niobiului; determinarea se incheie prin masurare spectrofotometrica sub forma complexului peroxidic de niobiu intr-o solutie mixta de acid sulfuric — acid fosforic Reactivi: Clorhidrat de hidroxilamina Solutie de titaniu Se dizolva 100 g dioxid de titaniu in 10 ml acid sulfuric concentrat si se dilueaza la 100 ml cu acid sulfuric 2 N Solutie de tanin Se prepara cind este nevoie, prin dizolvarea a 10 g de acid tanic in 100 1 apa fierbinte Pudra de celuloza Solutie de cinchonina Se dizolva 5 g cinchonina in 100 ml de acid elorhidric 0,2 N Solutie de tanin pentru spalare Se dizolva 2 g acid tanic in 100 ml, acid elorhidric 0,2 N Perhidrol Solutie standard de niobiu de baza Se topeste o cantitate de 0,14 g de pentoxid de niobiu pur si calcinat cu 1 g de pirosulfat de potasiu Se extrage topitura in acid sulfuric, asa cum se arata mai jos, apoi se evapora pina cind fumega acidul sulfuric si se dilueaza la semn intr-un balon gradat de 100 ml cu acid sulfuric concentrat Aceasta solutie contine 1 mg Nb ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de circa 2 g de proba de roca in stare de pulbere intr-un pahar de laborator de 400 ml, peste care se adauga 50 ml apa si, cu grija, 10 ml acid azotic concentrat Cind reactia slabeste, se incalzeste paharul pe o plita pina cind nu se mai observa nici o manifestare a reactiei Se colecteaza reziduul pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala bine cu apa Se arunca filtratul (v nota 1) Se pun hirtia de filtru si reziduul intr-o capsula mica de platina, se usuca si se arde hirtia Se adauga 5—10 ml acid fluorhidric concentrat peste reziduu si se evapora pina la uscare pe o plita (v nota 2) Se adauga 3g pirosulfat de potasiu si se topeste lent pina cind se obtine o topitura omogena Se lasa topitura sa se raceasca si apoi se dizolva in 10 ml de acid sulfuric 4 N si se adauga 150 ml apa Se adauga 50 ml acid elorhidric concentrat, apoi se aduce solutia la starea alcalina, adaugind solutie de amoniac Se adauga 10 ml de solu 356 tie de titaniu, 7,5 ml acid clorhidric concentrat si 2 g clorhidrat de hidroxilamina Se incalzeste solutia, pina aproape de fierbere, pe o plita si se mentine la aceasta temperatura pina cind dispare culoarea galbena a ferului feric din solutia de clorura Se dilueaza solutia la volumul de 450 ml cu apa, se aduce la fierbere, se adauga 25 ml solutie de tanin, se agita, apoi se lasa sa stea pe o baie de apa timp de 15 minute Se adauga 1 g de celuloza (pulbere) si se agita, apoi 5 ml solutie de cinchonina si din nou se pune paharul pe baia de apa unde se tine inca 45 minute in timp ce este calda inca se filtreaza solutia printr-o hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala bine cu solutie de tanin pentru spalare Se transfera hirtia de filtru si precipitatul intr-un creuzet de silice (v nota 3), se usuca intr-un cuptor, se ard hirtia si alte materiale organice pina la stadiul de cenusa, la un arzator Se topeste reziduul cu 3,5 g pirosulfat de potasiu Se raceste, se adauga 2 ml de acid sulfuric 4 N si se incalzeste pentru a se dezagrega topitura Se transfera intr-un pahar de laborator de 100 ml in care s-au pus in prealabil 50 ml acid sulfuric 4 N si 4 picaturi de perhidrol, apoi se incalzeste pina la dizolvare Se evapora solutia pina cind acidul sulfuric fumega intens si se continua fumegarea timp de circa 20 minute Se raceste solutia si se transfera intr-un balon gradat de 50 ml uscat, continind 10 ml acid fosforic, apoi se clateste paharul cu acid sulfuric concentrat, pina cind solutia ajunge la volumul paharului (50 ml) Se amesteca bine, se lasa sa se raceasca, se dilueaza la volum cu acid sulfuric concentrat si, din nou, se amesteca bine Se umple un balon gradat de 25 ml cu aceasta solutie, se adauga exact 0,1 ml de perhidrol si se agita bine Se masoara densitatea optica a acestei solutii comparativ cu solutia care ramine in balonul de 50 ml, in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 356 nm Etalonarea Graficul de etalonare se construieste prelu-ind parti alicote de solutie standard de niobiu care contin 2—10 mg Nb Fiecare alicota se transfera in cite un balon gradat de 50 ml in care s-a pus in prealabil 10 ml de acid fosforic si se continua asa cum s-a aratat mai sus pentru solutia continind roca dizolvata Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de niobiu (fig 74) N20g,mg 50nil Fig 74 Curba dc etalonare pentru niobiu cu perhidrol (cuve dc cuart de 1 cm, lungime de unda dc 356 nm) Note 1 Mineralele de niobiu si titaniu sint insolubile in acid 357 azotic diluat, astfel ca prin aruncarea acestui filtrat se pierd cantitati de niobiu cu totul neinsemnate 2 in prezenta ceriului, perhidrolul se descompune rapid si face sa slabeasca culoarea galbena a complexului de niobiu care se formeaza apoi Eventualele paminturi rare care sint prezente trebuie eliminate prin filtrare sub forma de fluoruri ale acestor elemente, dupa tratarea reziduului cu acid fluorhidric Se evapora filtratul pina la fumegarea acidului sulfuric, apoi pina la uscare 3 Platina care intra in solutie de la ustensilele de platina joaca rol de catalizator in descompunerea perhidrolului 4 Pentru determinarea niobiului din granite cu piroclor, procedeul necesita o adaptare specifica Se descompune o cantitate de 0,5 g proba de roca prin evaporare pina la uscare cu acid fluorhidric si acid sulfuric, se topeste reziduul cu pirosulfat de potasiu, iar topitura se dizolva in acid sulfuric 4 N Niobiul se precipita cu tanin, iar determinarea se face asa cum se arata mai sus DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa A NiOBiULUi DiN ROCi SiLiCATiCE CU TiOCiANAT Niobiul formeaza un tiocianat de culoare galbena, care poate fi folosit ca baza pentru determinarea spectrofotometrica Exista doua procedee care au o utilizare mai generala pentru aceasta determinare: unul implica extractia intr-o solutie organica , celalalt consta din formarea tiocianatului intr-o solutie omogena de acetona si apa Primul procedeu, folosit de unii cercetatori pentru determinarea rocilor silicatice, este prezentat mai jos, in forma propusa de Esson Complexul galben are un maxim de absorbtie la 385 nm (fig 75) iar curba de etalonare este o linie dreapta pentru intervalul de continuturi de pina la 10 pg Nb 25 ml acetat de etil (fig 76) intensitatea culorii este dependenta de timp, cu toate ca schimbarea densitatii optice este neinsemnata dupa ce solutia ramine in repaus timp de 1 ora Cantitatea de tiocianat de niobiu extrasa din faza apoasa in cea organica este dependenta de temperatura; Grimaldi sustine ca este necesar ca solutia in care este dizolvata proba sa fie insotita de o solutie standard de niobiu in timpul formarii culorii si al extractiei in cazurile in care temperatura camerei difera cu mai mult de 2° de temperatura la care s-a facut etalonarea invechirea reactivilor poate, de asemenea, sa afecteze intensitatea culorii; se recomanda ca solutiile de clorura stanoasa si de tiocianat sa fie proaspat preparate Chiar cantitatile extrem de mici de platina care pot intra in solutie din vasul de platina in cursul atacului probei de roca cu acid sulfuric sint suficiente pentru a produce o interferenta in determinarea niobiului De aceea, Grimaldi recomanda descompunerea materialului prin topire cu hidroxid de sodiu Descompunerea acida in capsule de PTFE poate fi mai eficienta pentru unele minerale 358 Elementele care interfera in timpul determinarii sint wolframul, molibdenul, uraniul si citeva alte elemente mai rare; toate acestea trebuie separate de niobiu in timpul precipitarilor pe care le implica metoda Titaniul si tantalul interfera si ele, insa intr-o masura mult mai redusa, Fig 75 Spectrul de absorbtie al tiocia-natului de niobiu (cuva de 4 em; 6 pg Nb,oj25 ml) Fig 76 Curba de etalonare pentru niobiu cu tiocianat (cuve de 4 cm, lungime de unda de 385 nm) astfel ca pot fi ignorate, cu exceptia cazurilor in care sint prezentate in cantitati importante Esson semnaleaza faptul ca atunci cind se efectueaza multe separari si extractii, se pot pierde cantitati insemnate de niobiu, variabile de la o proba la alta Din probele care contin fer, niobiul a fost recuperat mai complet, probabil pentru faptul ca hidroxidul feric actioneaza ca suport pentru niobiu in cursul precipitarii Pentru a corecta diferitele pierderi de element, el a adaugat o mica cantitate de niobiu-95 (radioactiv) la fiecare proba si ulterior a determinat "debitul chimic" de niobiu prin masurari ale activitatii у (gama) a extractului final de cianat, asa cum se arata in metoda care se descrie aici Reactivi: Solutie de clorura de amoniu Se dizolva 10 g reactiv in 500 ml apa Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 50 g reactiv in 500 ml apa Solutie de tiocianat de amoniu Se dizolva 25 g reactiv in apa si se dilueaza pina la 100 ml Se prepara proaspat in ziua folosirii Solutie de extractie prin dizolvare (lesiere) Se amesteca 20 ml acid tartric apos 25% cu 65 ml acid clorhidric concentrat si 115 ml apa 359 Solutie de clorura stanoasa Se dizolva 40 g de dihidrat in acid clorhidric concentrat si se dilueaza la 100 ml Se prepara proaspat pentru fiecare serie de probe Acetat de etil Solutie de stripare Se amesteca 80 ml apa, 40 ml acid clorhidric concentrat, 30 ml solutie de tiocianat de amoniu si 3 ml solutie de clorura stanoasa Se prepara inainte de intrebuintare Aceasta cantitate este suficienta pentru sase probe Solutia trasor de niobiu-95 Se dilueaza 1 mCi de solutie lipsita de ioni de oxalat cu apa, astfel ca 2—5 ml dau circa 10 000 cpm Solutie standard de niobiu de baza Se cintareste cu precizie o cantitate de 0,143 g pentoxid de niobiu pur si uscat intr-un creuzet de silice si se topeste cu 2 g pirosulfat de potasiu Se lasa sa se raceasca, se dizolva in 10 ml de acid sulfuric concentrat si, dupa racire, se transvazeaza intr-un balon gradat de 250 ml Se clateste creuzetul cu doua portii de cite 5 ml acid sulfuric si se adauga lichidele de spalare la solutia din balon Se adauga 120 ml acid sulfuric 20 N, se dilueaza cu apa pina aproape de semn si se amesteca bine Se lasa solutia sa se raceasca la temperatura camerei, se aduce la semn cu apa si, din nou, se amesteca intens Aceasta solutie contine 400 pg Nb ml Solutie standard de niobiu pentru lucru Se prepara cind se foloseste, prin diluare a 5 ml din solutia de baza pina la 100 ml, intr-un balon gradat, cu suficient acid sulfuric pentru a ajunge la o concentratie finala de 12 N si folosind acelasi procedeu de dilutie ca si pentru solutia de baza Aceasta solutie contine 20 iig Nb ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,3—0,5 g de roca fin macinata intr-o capsula de PTFE de 40 ml Se umezeste cu apa, se adauga 2—5 ml solutie trasor de niobiu, 5 ml acid fluorhidric concentrat, 5 ml acid sulfuric 20 N si 1 ml acid azotic concentrat Se evapora pina la fumegarea puternica a acidului sulfuric, se raceste, se adauga 10 ml apa si 10 ml acid clorhidric concentrat, apoi se incalzeste pentru a se dizolva sarurile Se transvazeaza solutia intr-un pahai- de laborator de 150 ml, clatind capsula cu acid clorhidric diluat Se incalzeste pina aproape de fierbere apoi se alcalinizeaza cu amoniac Se concentreaza amestecul prin evaporare timp de 15 minute, apoi se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala bine cu solutie calda de clorura de amoniu Se clateste precipitatul cu un jet de apa direct in paharul din care a rezultat reziduul Se clateste hirtia de filtru cu 10 ml acid clorhidric 6 N si cu apa, colectind tot lichidul de spalare in pahar Se incalzeste pentru a se dizolva precipitatul Se adauga 50 ml hidroxid de sodiu diluat la solutia fierbinte, se concentreaza prin evaporare 10 minute, apoi se colecteaza precipitatul 360 pe hirtia de filtru care s-a folosit anterior, spalindu-1 cu apa amoniacala diluata Se dizolva acest precipitat ca si mai inainte, se reprecipita cu amoniac, spalind ca mai inainte, cu solutie de clorura de amoniu Se trec hirtia si precipitatul intr-un creuzet de silice, se usuca si se calcineaza Se adauga 1 g pirosulfat de potasiu, cintarit cu suficienta exactitate, si se topeste lent amestecul, pina cind topirea este completa Se raceste, se adauga 0,4 ml acid sulfuric concentrat si se incalzeste bine amestecul pe o baie de nisip, pina cind turta se dezintegreaza Se lasa sa se raceasca Se dizolva pasta din creuzet prin incalzire pe o baie de nisip cu 10 ml solutie de lesiere si se toarna intr-un pahar de 50 ml clatind cu inca 20 ml solutie de lesiere Se incalzeste pina cind incepe sa dea spre fierbere si se filtreaza printr-o bucata mica de hirtie de filtru intr-o pilnie de separare de 50 sau 100 ml Se prepara si o solutie reactiva martor, din 1 g de pirosulfat de potasiu, care se topeste, se dizolva si se filtreaza in acelasi mod ca si solutia in care s-a dizolvat roca La solutiile filtrate se adauga, in urmatoarea ordine: 5 ml solutie de clorura stanoasa si 20 ml acetat de etil Se agita, prin scuturare, timp de 1 minut apoi se lasa sa stea, pentru ca sa se separe stratul organic Se prepara suficienta solutie de stripare, asa cum s-a aratat mai inainte Dupa aceea se scurge si se indeparteaza stratul apos Se agita stratul organic timp de 1 minut cu 15 ml solutie de stripare, se lasa sa se separe fazele, se indeparteaza stratul apos si se repeta agitarea (prin scuturare) cu inca 10 ml solutie de stripare Se scurge stratul de acetat de etil (care trebuie sa aiba culoare galbena vizibila daca proba contine peste circa 10 gg de niobiu) intr-un balon gradat de 25 ml si se aduce la semn cu acetat de etil Fara a se face pauza (v nota 1) se masoara densitatea optica a extractului prin comparare cu extractul din solutia reactiva martor in cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 385 nm Se determina, de asemenea, activitatea-y a extractului organic si se compara cu activitatea unei alicote similare (2—5 ml) din solutia indicator diluata la 25 ml (v nota 2) De aici se calculeaza factorul de extractie pentru niobiu Etalonarea Se construieste curba de etalonare, prin evaporarea unor parti alicote de 0,1—0,5 ml de solutie standard de niobiu diluata, care contine 0—10 pg Nb, impreuna cu solutie trasor de niobiu adaugata in creuzete de silice si topind reziduul cu pirosulfat de potasiu, dupa care se continua asa cum se arata mai sus Se determina atit densitatile optice cit si factorii de extractie Note 1 Densitatea optica se reduce cu circa 2% in timp de 1 ora 2 Aceasta solutie indicator va fi preluata din solutia de baza, odata cu aceea care se adauga la proba de analizat, se adauga citeva miligrame de solutie de niobiu inerta si, dupa diluare pina la 25 ml cu apa, se lasa la o parte pina cind se foloseste pentru comparatie 361 DETERMiNAREA NiOBiULUi CU 4-(2-PiRiDiLAZO)-RESORCiNOL Reactivul 4-(2-piridilazo)-resorcinol, PAR (v fig XXiV) formeaza complecsi colorati cu multe metode, dar in prezenta EDTA sau CyDTA are o mare selectivitate pentru niobiu Complexul de niobiu, de culoare rosie, are absorbtie maxima la lungimea de unda de 550 nm (fig 77), in timp ce reactivul cu atare are acest maxim la 410 nm (la ONo (2-piridilozo) -rezorcinol lungimi de unda mai mari absorbtia lui fiind neglijabila) La folosirea reactivului PAR in acest scop este necesar un control riguros al pH-ului (fig 78), pentru reglarea acestuia fiind recomandabila utilizarea acetatu-lui de amoniu Durata necesara pentru dezvoltarea culorii, care in conditii normale este de 25 minute, se mareste la 40 minute in prezenta EDTA Dupa aceasta perioada de timp, densitatea optica atit a reactivului cit si a solutiei de niobiu creste putin in timp interferentele pe care le produc uraniul, vanadiul si fosforul pot fi prevenite prin separare prealabila a acestoi- elemente, iar interferenta produsa de tantal poate fi evitata prin mascare cu acid tartric Cind se analizeaza roci silicatice, silicea poate fi eliminata in mod satisfacator prin evaporarea cu acid fluorhidric si acid sulfuric, prin procedeul uzual 6 X,nm Fig 78 Relatia dintre densitatea optica si pH la formarea complexului de niobiu cu 4-(2-piridilazo)-re-sorcinol (PAR) Fig 77 Spectrul de absorbtie al complexului de niobiu cu PAR (cuve de 4 cm, 55 pg Nb 100 ml) 362 Niobiul prezent se poate separa usor de excesul de fer, aluminiu si alte elemente prin precipitare din solutie sulfatica, sub un control riguros al cantitatii de cupferon Vanadiu! nu precipita daca la solutie se adauga acid sulfuros, in timp ce cuprul, uraniul, wolframul si molibdenul se indeparteaza din corpul filtrului prin spalare cu apa amoniacala diluata Reziduul de cupferat se calcineaza intr-un creuzet de silice, se topeste cu putin pirosulfat de potasiu si se extrage; complexul colorat se formeaza in solutie de acid tartric si CyDTA Acest procedeu, prezentat in detaliu mai jos, a fost adaptat dupa cel descris de Jenkins pentru determinarea niobiului din otel moale Greenland si Campbell au descris un procedeu mai elaborat, bazat pe utilizarea PAR, cu separarea niobiului de elementele care interfera intr-o coloana schimbatoare de ioni Pentru ca aceasta separare a niobiului nu poate fi cantitativa, se aplica o metoda de dilutie izotopica Reactivi: Cupferon Se dizolva 6 g in 100 ml de apa, inainte de a fi utilizata Reactivul trebuie sa fie intotdeauna proaspat si de calitate buna Solutie de cupferon pentru spalare Se adauga 1 ml de solutie de cupferon de concentratia aratata mai sus la 1 1 de acid sulfuric 2 N Se utilizeaza imediat dupa preparare Acid sulfuros Apa distilata saturata cu dioxid de sulf Solutie de amoniac diluata Se dilueaza 25 ml solutie concentrata de amoniac pina la 500 ml, cu apa Solutie de acid tartric Se dizolva 50 g in 500 ml de apa Se prepara, de asemenea, o solutie 1% prin diluare inainte de utilizare Solutie de sulfat de zinc Se dizolva 0,75 g sulfat de zinc hepta-hidratat in 250 ml de apa Solutie de acid ciclohexandiaminotetraacetic Se dizolva 6,92 g reactiv si 5 g hidroxid de sodiu in apa si se dilueaza la 1 1 Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 12 g de reactiv in 100 ml de apa Solutie de 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR) Se dizolva in apa 0,295 g reactiv si 5 g de hidroxid de sodiu si se dilueaza la 1 1 Solutie tampon de acetat de amoniu Se dizolva 40 g acetat de amoniu in apa, se adauga 2,25 ml de acid acetic glacial si se dilueaza la 500 ml cu apa Solutie standard de niobiu de baza Se topeste o cantitate de 71,6 mg pentoxid de niobiu pur si uscat cu 2 g pirosulfat de potasiu, intr-un creuzet de platina Se dizolva topitura in solutie de acid tartric lOo o si se dilueaza cu solutie de acid tartric pina la 500 ml Aceasta solutie contine 100 pg Nb ml Solutie standard de niobiu pentru lucru Se dilueaza 10 ml de solutie de baza cu apa pina la 100 ml Se prepara atunci 363 cind se foloseste Aceasta solutie contine 10 ug Nb ml in l" o acid tartric Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g pulbere fina de roca intr-un creuzet de platina Se umezeste cu putina apa si se adauga 1 ml acid sulfuric 20 N, 1 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se pune creuzetul pe o plita si se evapora mai intii pina la fumegarea acidului sulfuric, apoi pina la uscare Se lasa creuzetul sa se raceasca, se adauga 2 g pirosulfat de potasiu si se topeste la un bec Bunsen pina cind se obtine e topitura clara Se lasa sa se raceasca Se dezagrega topitura prin incalzire cu putina apa, apoi se trans-vazeaza solutia si eventualul reziduu intr-un pahar de laborator de 250 ml Se adauga 12 ml acid sulfuric 20 N si se incalzeste pe plita pina cind dizolvarea este completa Se dilueaza la circa 90 ml cu apa, se adauga 10 ml acid sulfuros si se raceste solutia (daca este cazul in refrigerator) pina ajunge la temperatura de 10—15° Se precipita niobiul din solutie, impreuna cu ferul care eventual este prezent, prin adaugarea a 1 g solutie de cupferon Se introduce putina pasta de hirtie de filtru, se agita, se colecteaza precipitatul pe o bucata de hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala de 5—6 ori cu solutia de cupferon pentru spalare si de 4—5 ori cu solutie de amoniac diluat Se da la o parte filtratul Se transfera reziduul si hirtia de filtru intr-un creuzet de platina, se usuca si se calcineaza reziduul la o temperatura cit mai scazuta (sub 600°), apoi se topeste reziduul cu 1 g pirosulfat de potasiu Se extrage topitura in 10 ml solutie de acid tartric 1% calda, si se transfera intr-un pahar de 100 ml cu putina apa Se raceste solutia la temperatura camerei, se adauga 1 ml solutie de sulfat de zinc si 10 ml solutie de CyDTA Con-trolind cu un pH-metru, se regleaza pH-ul solutiei la o valoare de circa 6, adaugind solutie de hidroxid de sodiu (circa 2—3 ml); se a-dauga apoi 10 ml solutie PAR si 0,5 ml solutie tampon de a-cetat de amoniu Se transva-zeaza solutia rezultata intr-un balon gradat de 100 ml si se aduce la semn cu apa Se agita bine, se lasa sa stea 40 minute, apoi se masoara densitatea optica in cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 550 nm Fig 79 Curba de etalonare pentru niobiu folosind PAR (cuve de 4 cm; lungime de unda de 550 nm) Ntyjg iOOmt Etalonarea Se preiau, in pahare de 100 ml, parti alicote de pina la 10 ml din solutia standard de niobiu pentru lucru, care contine pina la 100 gg Nb Se adauga solutie de acid tartric pentru a se ajunge 364 la volumul de 10 ml fiecare, apoi se continua cum s-a aratat mai sus pentru formarea si masurarea densitatii optice a complexului niobiu — PAR Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de niobiu, obtinind curba de etalonare (fig 79) DETERMiNAREA NiOBiULUi PRiN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE ATOMiCa Determinarea niobiului prin aceasta metoda nu are utilizare pe scara larga datorita sensibilitatii ei reduse in cazul unor probe cu continuturi mari, de exemplu de roci granitice sau alcaline cu piroclor, se poate aplica procedeul descris de Husler (23) in acest procedeu, proba se descompune prin evaporare intr-un amestec de acid clorhidric si acid fluorhidric, ambii concentrati Solutia de fluorura la care se adauga ca agenti tampon de fer, aluminiu si potasiu se foloseste direct pentru masurarea absorbtiei, fara separarea prealabila a niobiului Limita inferioara a continuturilor ce pot fi determinate prin aceasta metoda pare sa fie de ordinul a 0,02" o Nb DETERMiNAREA TANTALULUi Reactivii care au fost sugerati pentru determinarea fotometrica a tantaluiui nu sint atit de sensibili cum sint tiocianatul sau PAR pentru niobiu Petrovsky a descris un procedeu fotometric de determinare a tantaluiui pentru continuturi de tantal de 20—400 pg, bazat pe culoarea care acest element o da cu p-dimetilaminofenilfluoron Aceasta metoda poate fi aplicata la unele pegmatite si alte roci (mai rare) cu continuturi apreciabile de tantal, dar nu da rezultate la roci silicatice cu continuturi reduse Un procedeu intrucitva mai sensibil a fost descris de Pavlova si Blym Acesta implica mai intii, extractia complexului de tantal cu butilrodamina-S, urmata de determinarea fotometrica cu rodamina 6 J Spre deosebire de metodele spectrofotometrica si a spectrografiei de emisie, analiza prin activarea neutronilor termici este deosebit de sensibila pentru acest element Aceasta se datoreaza in parte faptului ca sectiunea transversala pentru captarea neutronilor termici este destul de mare, iar pe de alta parte faptului ca elementul are o perioada de inju-matatire a nuclizilor care permite prepararea chimica a materialului iradiat Procedee de determinare a tantaluiui din roci silicatice prin aceasta metoda au fost descrise de Atkins si Smales , apoi de Morris si Olya 365 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 RANKAMA K , Bull Comm Gtol Finlande (1944) 133 2 RANKAMA K , Ann Acad Sci Fenn (A) (1948) iii, 13 3 ZNAMENSKii E B , RODiONOVA L M and KAKHANA M M , Geokhim (1957) (3), 267 4 EDGE R A and AHRENS L H , Trans Prec Geol Soc S Africa (1963) 66, 109 5 BAKES J M , GREGORY G R E C and JEFFERY P G , Anal Chim Acta (1962) 27, 540 6 CHARLOT G , Colorimetric Determination of Elements, Elsevier, 1964, p 315 7 BEDCHER R , RAMAKRiSHNA T V and WEST T S , Talanta (1963) 10, 1013 8 JENKiNS N Metallurgia (1964) 70, 95 9 CHENG K L and GOYDiSH B L , Talanta (1962) 9, 987 10 ACKERMANN G and KOCH S , Talanta (1962) 9, 1015 11 ALiMARiN i P and HSi-i HAN, Zhur Anal Khim (1963) 18, 82 12 PiCKUP R " Colon Geol Min Res (1953) 3, 358 13 ALiMARiN i P and PODVAL’NAYA R L , Zhur Anal Khim (1946) 1, 30 14 FREUND H and LEViTT A E , Analyt Chem (1951) 23, 1813 15 MARZYS A E O , Analyst (1954) 79, 327 16 WARD F N and MARRANZiNO A P , Analyt Chem (1955) 27, 1325 17 FAYEj G H , Chem, in Canada (1958) 10, 90 18 GRiMALDi F S , Analyt Chem (1960) 32, 119 19 ESSON J , Analyst (1965) 20, 488 20 BELCHER R , RAMAKRiSHNA T V and WEST T S , Talanta (1962) 9 943 21 ELiNSON S V and POBEDLNA L i , Zhur Anal Khim (1963) 18, 199 22 GREENLAND L P and CAMPBELL E Y , Anal Chem Acta (1970) 49, 109 23 HUSLER J , Talanta (1972) 19, 863 24 PATROVSKY V , Chim Listy (1965) 59, 1464 25 PAVLOVA N N and BLYUM i A , Zavod Lab (1966) 32, 1196 26 PAVLOVA N N and BLYUM i A , Zavod Lab (1962) 28, 1305 27 ATKiNS D H F and SMALES A A , Anal Chim Acta (1960) 22, 462 28 MORRiS D F C and OLYA A , Talanta (1960) 4, 194 36 PLUMB OCURENtA Cea mai ampla descriere a ocurentei si distributiei plumbului in roci magmatice, metamorfice si sedimentare apartine lui Wedepohl Valorile estimate de el (tabelul 35) sint similare cu cele raportate de Sandell si Goldich pentru roci din America de Nord Este regretabil ca valoarea data de Wedepohl pentru granitul G-l (26 ppm Pb) este aproximativ jumatate din cea acceptata in prezent Valorile initiale ale con-tinuturilor de plumb sugerau o distributie bimodala, cu maxime de circa 27 si 50 ppm in prezent continutul mediu acceptat este de aproape 50 ppm, ca urmare a imbunatatirii metodei de analiza a erorilor Tabelul 35 de plumb Continuturile medii in unele roci Roci continut de Pb, ppm Ultrabazice 3 Bazice 6 intermediare (calcalcaline) 10 intermediare (alcaline) 12 Granodiorit 15 Granit 20 Sedimente argiloase 20 Sedimente arenacee 7 Sedimente calcaroase si do- lomitice 9 Plumbul este un element calcofil, care apare in roci magmatice ca mineral primar — galena (PbS) — si ca minereu depus ulterior atit in roci silicatice cit si in roci carbonatice Din lucrarea publicata de Sandell si Goldich rezulta ca plumbul poate sa apara si in fractia silicatica a diferentierii (in roci silicatice), substituind potasiul, care are o raza ionica comparabila S-au facut chiar corelari intre continutul de plumb al rocilor silicatice si continuturile de potasiu si siliciu pe de alta parte Galena este cel mai important mineral si minereu de plumb intr-un zacamint de minereuri se gasesc, de regula, si alte minerale secundare de plumb, in special in zona de oxidatie Dintre acestea se mentioneaza anglezitul — PbSO4 (sulfat), cerusitul — PbCO3 (carbonat) si uneori, in cantitati mai mici, fosfat, vanadat, molibdat s a Acest element apare, de asemenea, ca constituent important in unele minerale de uraniu, mai fiind intilnit si in alte minerale radioactive, cum sint euxenitul, thoritul si samarskitul 367 DETERMiNAREA PLUMBULUi DiN ROCi SiLiCATE PROCEDEE DE SEPARARE Majoritatea metodelor de determinare a plumbului din roci silicatice reclama indepartarea silicei ca prim pas in pregatirea solutiei care serveste la analiza Pentru eliminarea siliciului se folosesc, in general, amestecuri de acizi: fluorhidric cu percloric sau fluorhidric cu azotic; unii analisti au folosit chiar amestec de acid fluorhidric cu acid clorhidric in general este evitata folosirea acidului sulfuric, probabil din cauza ca sulfatul de plumb poate coprecipita cu bariu si calciu din rocile bogate in aceste elemente Procedeele de separare cu schimbare de ioni nu au o larga utilizare pentru separarea plumbului din roci silicatice De notat ca acest procedeu a fost aplicat de Korkisch si Keik la determinarea plumbului din sedimente marine, prin elutie cu amestec de tetrahidrofuran si acid azotic dintr-o rasina puternic bazica (Dowex 1x8) Multi analisti prefera sa faca separarea initiala a plumbului de alte elemente prezente in roci silicatice prin extractie intr-un solvent Astfel a fost descrisa extractia cu ditizona , care insa prezinta dificultati in cazul rocilor bogate in fer A mai fost propus in acest scop dietil-ditiocarbamatul , care a fost apreciat de Baskova ca fiind adecvat (in urma compararii a mai multe metode de determinare a Pb din roci silicatice) Urmele de plumb pot fi precipitate cu purtatori metalici adecvati Ca procedee au fost sugerate precipitarea sub forma de sulfura cu mercur sau cu zinc, si precipitarea ca sulfat, cu bariu Niciunul din aceste procedee nu asigura, insa, o recuperare buna a plumbului la nivelul concentratiilor in care acesta se gaseste in roci silicatice, dar ele pot constitui o baza pentru un procedeu de dilutie izotopica Exista un procedeu de separare a plumbului care nu reclama nici eliminarea silicei, nici dizolvarea in acizi a probei de analizat, ci este bazat pe usurinta cu care plumbul poate fi sublimat sau distilat din materialul adus in stare de pulbere lordanov si Kocheva au descris un astfel de procedeu cu sublimarea in vacuum; mai simplu este procedeul descris de Marshall si Hess , care implica sublimarea intr-un curent de azot, la temperatura de 1 400° (sensibilitatea procedeului este de 0,01 ppm Pb) Aplicarea spectroscopiei de absorbtie atomica la determinarea plumbului din roci silicatice este limitata mai mult de sensibilitatea redusa a metodei decit de alti factori Moldan et al au estimat ca este posibila determinarea a circa 2 ppm Pb, daca se foloseste un spectrometru cu sensibilitate rezonabila, o flacara de hidrogen-aer si un arzator cu trei fante Pentru a imbunatati rezultatele obtinute, Moldan et al au folosit un tub de absorbtie de lungime mai mare, asa cum noteaza Rubeska Un procedeu ceva mai simplu, descris de Jenkins si Moore , implica 368 o extractie prealabila cu dietilditiocarbamat de dietilamoniu Recuperarea Pb este slaba daca ferul prezent nu este redus (autorii recomanda reducerea cu acid ascorbic) METODE DE DETERMiNARE in solutie de acid acetic — acetat de amoniu, plumbul аге o unda polarografica de reducere bine definita la —0,61 V, ceea ce permite determinarea a citeva micrograme de Pb, de preferinta dupa o separare prealabila din materialul luat in analiza Aceasta metoda este mentionata pentru analiza rocilor silicatice dar nu este aplicata pe scara larga Avind in vedere importanta determinarii cantitatilor mici de plumb intr-o varietate mare de matrice de roci, este surprinzator ca se acorda atit de putina atentie stabilirii unor noi reactivi pentru plumb Dintre reactivii cunoscuti, ditizona prezinta o sensibilitate mai buna pentru determinari curente, iar daca in solutie se introduc si agenti de complexare, selectivitatea este rezonabila Reactivul are culoare verde inchis, aproape neagra in cloroform si tetraclorura de carbon da solutii de culoare verde, care se degradeaza lent cu timpul Ditizona reactioneaza usor cu un mare numar de ioni metalici din solutie, dind complecsi intens colorati (in majoritate bruni, oranj sau rosii) solubili in solventi organici in prezenta ionilor de cianura numai ionii de plumb, bismut, taliu, staniu (ii) si posibil indiu pot fi extrasi ca ditizonati Bismutul taliul staniul si indiul sint prezenti doar in cantitati foarte mici in rocile silicatice si nu par sa interfere Toate patru elementele se separa, insa, de plumb, printr-o concentrare preliminara care implica extractia complexului de plumb cu dietilditiocarbamat in solutie organica Solutiile de ditizonat de plumb in tetraclorura de carbon (cel mai frecvent solvent utilizat) au absorbtia maxima la lungimea de unda de 520 nm si se supun legii Beer-Lambert pina la circa 3 ppm Pb Concentratiile pentru care determinarea da rezultate bune in cazul rocilor silicatice sint de pina la 1 ppm Pb EXTRACtiA CU SOLVENT si DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCA Aceasta metoda a fost descrisa schematic de Baskova si, apoi, in detaliu de Gage Se utilizeaza un amestec de acid fluorhidric si acid azotic pentru eliminarea silicei, in solutie raminind plumbul si alti constituienti metalici Separarea de fer si unele metale se face prin ex- 24 — Metode chimice de analiza a rocilor 369 tractia complexului de dietilditiocarbamat intr-un solvent organic compus dintr-un amestec de pentanol si toluen Plumbul este trecut in solutie apoasa dupa agitare cu acid elorhidric diluat si se adauga la o solutie amoniacala de ditizona continind cianura de potasiu si metabisulfit de sodiu Ditizonatul de plumb, de culoare rosie, se extrage in tetraclorura de carbon, apoi se masoara densitatea optica a extractului la lungimea de unda de 520 nm Reactivi: Amestec pentanol-toluen Se amesteca volume egale de pentanol si toluen Alte dozaje ale amestecului s-au soldat cu recuperari slabe ale Pb, chiar atunci cind s-au utilizat solventi din care lipsea sulful Aceste amestecuri pot fi purificate prin tratare cu suficient brom pina cind dau o culoare galbena; dupa 30 minute de repaus, se decoloreaza cu solutie de bisulfit si se spala cu apa Solutie de citrat si bicarbonat Se dizolva 25 g citrat de sodiu dihidrat si 4 g bicarbonat de sodiu in apa si se dilueaza la 100 ml Dietilditiocarbamat de sodiu Solutie amestec de amoniac-cianura-sulfat Se amesteca 95 ml solutie de amoniac 10 M cu 5 ml solutie de cianura de potasiu continind 10 g la 100 ml si se adauga 5 g metabisulfit Solufie de ditizona Se dizolva 2 mg de reactiv solid in 100 ml tetraclorura de carbon, pura Se pastreaza in refrigerator Solutie sandard de plumb de baza Se dizolva 0,160 g azotat de plumb in apa si se dilueaza la 1 1 Aceasta solutie contine 100 pg Pb ml Solutie standard de plumb pentru lucru Se dilueaza 10 ml din solutia de baza pina la 1 1, cu apa Aceasta solutie contine 1 pg Pb ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 pina la 1 g de roca fin pulverizata intr-o capsula mica de platina, se adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat si 5 ml acid azotic concentrat, dupa care se evapora pina la uscare Se adauga 5 ml acid fluorhidric si 5 ml acid azotic la reziduul uscat si se evapora, din nou, pina la uscare Se umezeste reziduul cu 2 ml de acid azotic concentrat si se evapora pina la uscare Se repeta aceasta evaporare cu inca doua portii de acid azotic, pentru a elimina acidul fluorhidric Reziduul uscat se inmoaie cu acid azotic apoi se clateste si se trece continutul intr-un pahar mic (v nota 1) Se evapora solutia de doua ori, pina la uscare, cu acid elorhidric concentrat pentru ca azotatii sa treaca in cloruri, se evapora solutia de cloruri pina cind se obtine un reziduu umed Acest reziduu de cloruri se dizolva in 10 ml acid elorhidric 6 N, incalzind, daca este necesar apoi se lasa solutia sa stea 370 Se transfera 25 ml de solutie citrat — bicarbonat intr-o pilnie de separare si se adauga circa 10 mg de dietilditiocarbamat Se agita, prin rasucire, pentru a se dizolva solidul, se lasa, sa stea 15 minute, apoi se adauga 25 ml de solvent (pentanol-toluen) Se astupa pilnia de separare, se scutura 1 minut, se lasa sa se separe stratele apoi se scurge stratul inferior in paharul care contine proba de roca dizolvata si care a fost lasat anterior in repaus Se agita prin scuturare, stratul organic care ramine in pilnie, cu doua portii succesive de cite 10 ml acid clorhidric si se da la o parte lichidul care rezulta Se transvaseaza, apoi, in pilnia de separare solutia in care este dizolvata roca, clatind cu citiva mililitri de solvent (pentanol-toluen) Se lasa sa stea 15 minute, se agita, prin scuturare 2 minute, se lasa sa se separe stratele si se arunca stratul inferior apos Stratul organic se spala cu 25 ml apa redistilata si se arunca apa de spalare Se extrage stratul organic cu doua portii succesive de cite 10 ml acid clorhidric, scuturind 2 minute si respectiv 1 minut, apoi se transfera extractele acide intr-un balon gradat de 50 ml Se clateste pilnia cu acid clorhidric 6 N, se adauga acest lichid la solutia din balon si se dilueaza la volum cu acid clorhidric 6 N Se agita bine Se pipeteaza 25 ml de amestec reactiv amoniac — cianura-sulfat intr-o pilnie de separare de 100 ml, curata, se adauga 10 ml solutie de ditizona, se astupa pilnia si se agita, prin scuturare, timp de 1 minut Se lasa sa se separe stratele, se arunca cel inferior, organic Se spala stratul amoniacal, prin scuturare cu 10 ml tetraclorura de carbon si se arunca lichidul de spalare Se pune in pilnia de separare o parte alicota de solutie de roca din balonul gradat, care contine cel mult 10 g Pb, si se extrage plumbul in solutie organica, prin scuturare timp de 2 minute cu 10 ml tetraclorura de carbon Se scurge stratul organic inferior, se filtreaza printr-o hirtie de filtru uscata intr-o celula a spectrofotometrului si se masoara densitatea optica la lungimea de unda de 520 nm Se determina, de asemenea, densitatea optica a unei solutii martor, preparata similar dar fara sa contina roca dizolvata Etalonarea Pentru etalonare se iau parti alicote din solutia standard de plumb continind 2—10 g Pb, urmind procedeul complet, inclu-zind extractia cu dietilditiocarbamat si, in final, masurind densitatea optica a fiecarui extract cu ditizona Se construieste diagrama relatiei densitatii optice ale extractelor si concentratiile de plumb, obtinindu-se curbe de etalonare Note 1 Cantitatile foarte mici de reziduu din care rezulta, de obicei, pot fi neglijate Cind cantitatea de reziduu este apreciabila, acesta trebuie colectat, topit cu carbonat de sodiu, extras cu apa si filtrat Se arunca filtratul Se dizolva reziduul in putin acid clorhidric 0,6 N si se adauga la solutia principala de roca 371 DETERMiNAREA PRiN SUBLiMARE Pentru rocile care contin 1 ppm plumb (sau mai putin) se poate aplica metoda sublimarii descrisa de Marshall si Hess in acest scop se foloseste o cantitate de circa 20 g roca silicatica pentru fiecare masuratoare Proba de analizat se pune intr-un creuzet de carbon de forma inalta, constituit din grafit cit mai pur, care in prealabil a fost curatat prin introducere in acid clorhidric concentrat, clatit, uscat si ars timp de 1 ora la temperatura de 1 300—1 400° Aceasta temperatura se realizeaza cu un incalzitor prin inductie si se masoara cu un pirometru optic Aparatul pentru efectuarea determinarii este schematizat in fig 80 El consta dintr-un tub de sticla de cuart ce se raceste cu apa Acest tub formeaza camera cuptorului si in el se introduce creuzetul de grafit in care se afla proba de analiza Creuzetul este asezat pe niste inele de cuart, asezate, la rindul lor pe un piedestal de grafit Pentru extragerea produselor gazoase, inclusiv a plumbului volatilizat, din zona incalzita se foloseste un curent de azot care, inainte de iesire, este trecut printr-un disc de sticla sinterizata de cuart si printr-un tampon de vata de sticla de cuart Plumbul se condenseaza pe peretii camerei, in discul si in vata de sticla de cuart Marshall si Hess au incalzit timp de 1 ora probele pe care le-au analizat, dar aceasta durata de incalzire, este probabil mai mare decit cea necesara Unii dintre silicati tind sa fiarba excesiv, astfel ca ritmul de crestere a temperaturii trebuie controlat cu atentie pentru ca topitura sa nu sara din creuzet Dupa racire si demontarea aparatului, plumbul din proba, impreuna cu alte metale care au sublimat pe peretii tubului, se recupereaza prin spalare cu acid azotic concentrat, urmata de o clatire cu apa Plumbul din solutia care rezulta poate fi determinat apoi fotometric, cu ditizona, dupa o separare prealabila cu dietilditiocarbamat, asa cum s-a aratat mai inainte Determinarea plumbului din roci silicatice nu este intotdeauna cantitativa, completa, dar urmele de plumb care ramin pot fi determinate printr-o tehnica de dilutie izotopica, ce implica adaugarea de Pb 212 la proba care se pune in creuzet inainte de a incepe incalzirea in timpul topirii s-ar produce o echilibrare, iar pierderile care se produc in acest stadiu si in cele subsecvente pot fi determinate cu usurinta r dib Vota de sticla ^ hcolzitor o pfjn o inductie ZZ4-HP Fig 80 Aparat pentru recuperarea plumbului prin distilare 372 DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Metodele absorbtiei atomice pentru plumb s-au imbunatatit considerabil fata de vremea cind se considera ca nu sint suficient de sensibile pentru a fi aplicate la roci silicatice Exista intr-adevar o puternica interferenta de la absorbtia moleculara a unei benzi largi a CaOH Din aceasta cauza, masurarile de fond trebuie sa fie facute intotdeauna la lungimea de unda de 217 nm Aici se prezinta metoda bazata pe absorbtia atomica dupa o prealabila separare cu schimbatori de ioni, dupa Korkisch si Gross Reactivi: Rasina schimbatoare de ioni Domex 1X2 Se umezesc 4 g de rasina sub forma de clorura de 100—200 mesh in citiva ml de acid elorhidric 2 M Se trece intr-o coloana mica de sticla pentru a forma un strat de circa 1 cm diametru si 10 cm lungime Se lasa sa treaca 50 ml acid bromic 2 M prin coloana, pentru a transforma clorura de bromura Acid bromhidric 2 M Se dilueaza 235 ml de acid concentrat (47%) la 1 litru cu apa Solutie standard de azotat de plumb Se dizolva 33 g de azotat de plumb — Pb(NO)3 in 0,5% acid azotic si se dilueaza la 1 1 cu acid azotic 0,5% Aceasta solutie contine 20,36 mg Pb ml Continutul exact de Pb se poate determina prin titrare cu EDTA cind este cazul Se pot prepara solutii de lucru continind 0,2—200 ppm Pb din solutia de baza, prin diluare cu acid azotic, cind este nevoie Mod de lucru Se cintareste o cantitate de circa 1 g de roca fin macinata intr-o capsula de platina, se amesteca cu apa si se adauga 5 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se trece capsula pe o baie de nisip sau pe o plita fierbinte si se evapora pina la uscare Se adauga 10 ml acid azotic concentrat si se evapora din nou Se preia reziduul in 1 ml de apa si 2 ml acid azotic concentrat, apoi se dizolva in 20 ml acid bromhidric 2 M, lasindu-1 sa stea circa 1 ora Folosind pentru clatire 10 ml acid bromhidric 2M, se transfera solutia intr-un pahar mic de laborator Se adauga 2 g bromura de potasiu si se lasa sa stea timp de citeva ore sau peste noapte pentru ca sa cristalizeze percloratul de potasiu Se filtreaza materialul insolubil, clatind cu putin acid bromhidric si se dilueaza filtratul la circa 50 ml cu acest acid Se transfera solutia in coloana schimbatoare de ioni si se lasa sa percoleze prin ea Se spala stratul cu 50 ml acid bromhidric 2 M si se indeparteaza eluatul Se scoate plumbul din stratul de rasina, prin eluare cu 50 ml de acid elorhidric 6 M Se transfera solutia rezultata intr-un pahar mic si se evapora pina la uscare pe o baie de abur, se dizolva reziduul in 5 ml acid azotic 0,5% si, dupa circa 30 minute, se transfera intr-un balon gradat de 10 ml si se 373 dilueaza la volum cu acid azotic 0,5% Daca solutia contine particule de material insolubil, se filtreaza printr-o hirtie uscata inainte de a fi aspirata intr-o flacara de aer-acetilena a unui spectrometru de absorbtie atomica fixat la lungimea de unda de 283,3 nm Se foloseste o lampa cu tub catodic si instrumentul se regleaza conform instructiunilor furnizorului Se prepara si o solutie reactiva martor, care se aspira in mod similar, impreuna cu solutiile standard de plumb, care au concentratii de la 0,5 la 100 ppm Pb REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 WEDEPOHL К H , Geochim Cosmochim Acta (1956) 10, 69 2 SANDELL E B and GOLDiCH S B , J Geol (1943) 51, 99 and 167 3 FLEiSCHER M , Geochim Cosmochim Acta (1965) 29, 1263 4 FLANAGAN F J , U S Geol Surv Bull 1113, p 113, 1960 5 KORKiSCH J and FEiK F , Analyt Chem (1964) 36, 1793 6 SANDELL E B , Colorimetric Determination of Traces o! Metals, intersciencc, New York, 3rd ed , 1959, p 572 7 THOMPSON С E and NAKAGAWA H M" U S Geol Surv Bull 1084-F 1960 8 MAYNES A D and McBRYDE W A E" Analyt Chem (1957) 29, 1259 9 BASKOVA Z A , Zhur  Anal Khim (1959) 14, 75 10 iORDANOV N and KOCHEVA L , Bulgar Akad Nauk, izv Khim, inst (1956) 4 327 11 MARSHALL, R R and HESS D C , Analyt Chem (1960), 32, 960 12 MOLDAN B , RUBESKA i and MiKSOVSKY M" Anal Chim Acta (1970) 50, 342 13 RUBESKA i , Anal Chim ‘Acta (1968) 40, 187 14 JENKiNS L B and MOORE R" U S Geol Surv Prof Paper 700-D, D222 (1970) 15 UDA C , TANAKA T and YAMASAKi K Bunseki Kagaku (1966) 15, 1100 iC GAGE J C , Analyst (1955) 80, 789 and (1957) 82, 453 37 SCANDiU, YTRiU sl ELEMENTE LANTANiDiCE RARE OCURENtA Elementele din grupa lantanidelor sau "paminturilor rare", de la lantaniu la lutetiu, sint cu mult mai abundente decit alte elemente mai bine cunoscute, astfel ca termenul "rare" este adecvat mai curind elementelor considerate individual, in stare pura Aceasta grupa de elemente este un exemplu interesant de confirmare a regulii Oddo-Harkins ca "elementele cu numere atomice pare sint mai abundente decit cele cu numere atomice impare" Ele sint de un interes deosebit pentru geochimisti si petrologi in interpretarea proceselor magmatice, pentru ca in conditiile unei fractionari extreme o descrestere constanta a razei ionice cu cresterea numarului atomic faciliteaza accesul cationiloi- mici, ceea ce conduce la imbogatirea topiturii reziduale in elemente mai grele Raza ionica a ytriului este apropiata de cea a disprosiului, ceea ce permite ca ytriul sa se acumuleze impreuna cu lantanide sau sa fie camuflat de acestea Starea de oxidare a magmei poate crea conditia ca unele lantanide sa aiba o abundenta similara, de exemplu, ceriul si euro-piul, care au mai mult de o stare stabila de valenta Exista unele discrepante intre valorile abundentei estimate de diferiti autori Aceasta se datoreste, pe de o parte, dificultatii de a obtine rezultate analitice sigure pentru fiecare dintre elementele lantanidice rare si pentru scandiu si ytriu, iar pe de alta parte diferentelor de continuturi care exista in rocile provenite din regiuni diferite in tabelul 36 sint date citeva valori tipice ale continuturilor in aceste elemente pentru anumite tipuri de roci Datele sint compilate dupa estimari facute de Borisenkov , Taylor , Flangan , Fryklund si Fleisher , Fleisher si altii in cursul evolutiei magmatice, lichidele reziduale se imbogatesc in toate elementele din grupa lantanidelor, care apar in concentratii crescute in cirstalatele mai tirzii, in final intrind in compozitia fosfatilor, fluorurilor si mineralelor oxidice din asociatiile pegmatitice Geochimia elementelor din grupa paminturilor rare a preocupat pe multi cercetatori si exista un numar foarte mare de articole care 375 Tabelul 36 Continuturi tipice de Sc, Y si TR in unele tipuri de roci Tipuri de roci Scandiu, ppm Ytriu, PPm Paminturl rare, ppm Ultrabazice 10 20 Bazice 40 40 50 intermediare 20 30 Granodiorit 10 35 Granit 5 50 200 Argile 17 25 100 Calcare 5 15 22 descriu lucrari executate in acest domeniu O privire generala asupra unor aspecte din geochimia acestor elemente a fost publicata de Ah-rens DETERMiNAREA SCANDiULUi DiN ROCi SiLiCATiCE Majoritatea determinarilor scandiului din roci silicatice au fost efectuate prin metoda spectrografiei de emisie in anii mai din urma a fost aplicata cu succes analiza prin activarea neutronilor Au fost propusi multi reactivi fotometrici pentru determinarea scandiului, dar nici unul dintre ei nu este specific; chiar cei mai selectivi dintre acesti reactivi necesita separari laborioase pentru indepartarea elementelor care interfera Brudz et al au examinat 14 reactivi care formeaza complecsi colorati cu scandiul intre care arsenazo, thoronul, alizarina, chinalizarina, carminul si murexidul; dintre acestia au recomandat sulfonazo (fig XXV), ca fiind un reactiv care pe linga o sensibilitate ridicata are o selectivitate mare penru scandiu Sulfonazo are culoarea rosu-inchis si este usor solubil in apa, dind o solutie rosu-violet, care se schimba spre roz cind se adauga acid clor- 376 hidric diluat La pH 4—5,5, sulfonazo formeaza cu scandiul un complex stabil de culoare albastru violet solubil in apa Acesta ca si complexul similar pe care sulfonazo il formeaza cu ytriul are o absorbtie apropiata de cea a reactivului, motiv pentru care masurarea densitatii optice se face la lungime de unda diferita de a maximului de absorbtie intr-o solutie tampon de acetat, absorbtia complexului de ytriu este asemanatoare cu aceea a reactivului si ytriul nu interfera in determinarea scandiului Elementele care reactioneaza cu sulfonazo si interfera in determinarea scandiului sint vanadiul, cobaltul, galiul, cuprul, indiul, uraniul (Vi), aluminiul si zincul Elementele fer, titaniu si zirconiu interfera prin hidroliza Procedeul de separare descris de Brudz et al comporta precipitarea cu hidroxid de sodiu pentru eliminarea aluminiului, extractia cu eter pentru eliminarea ferului si precipitarea scandiului cu tartrat de amoniu in prezenta ytriului, care se adauga Precipitatul de ytriu-scandiu in tartrat de amoniu se calcineaza pina la starea de oxizi, se dizolva in acid clorhidric, iar culoarea specifica pe care o da cu sulfonazo se dezvolta in solutie amestec de acetat si utropina (hexametilentetramina) la pH 5 Un procedeu de separare intrucitva asemanator, implicind precipitarea sub forma unui amestec de tartrat de amoniu si ytriu, respectiv scandiu a fost descris de Belopoliski si Popov , care au folosit portocaliu de xilenol pentru a desavirsi determinarea fotometrica Shimizu a folosit reactivul arsenazo pentru determinarea scandiului din roci silicatice, dupa o prealabila separare bazata pe schimbul atit de cationi cit si de anioni Aceeasi separare a fost efectuata de Shimizu si Momo , folosind 4-(2-tiazolil) rezorcinol ca agent fotometric Un procedeu mai simplu de separare, descris de Galkina si Strelitsova , consta din extragerea scandiului intr-o solutie de izo-butanol a acidului butiric, in prezenta acidului sulfosalicilic Determinarea se incheie cu masurarea fotometrica, folosind arsenazo iii DETERMiNAREA YTRiULUi DiN ROCi SiLiCATiCE Ytriul se determina, de regula (ca si scandiul) prin metoda spectroscopiei de emisie Sensibilitatea metodei este, insa mai slaba la determinarea acestui element O anumita imbunatatire a sensibilitatii se poate realiza prin concentrare printr-o metoda bazata pe schimbarea ca-tionului, descrisa de Edge si Ahrens Ca reactivi fotometrici pentru determinarea ytriului au fost propusi albastru de metiltimol, rosu de alizarina S, thoron, violet de catechina si portocaliu de xilenol Acesti reactivi nu au selectivitatea pe care o reclama determinarea acestui 377 element, astfel ca mai sint necesare cercetari inainte ca ele sa poata fi aplicate la determinarea ytriului din roci silicatice Utilizarea spectroscopiei de absorbtie atomica este descrisa pe larg in paragraful care urmeaza DETERMiNAREA ELEMENTELOR LANTANiDiCE RARE individual, elementele din aceasta grupa se determina, de obicei, prin metode fizice, cum este spectrografia de emisie, sau prin metode chimice si fizice combinate, cum este analiza prin activarea neutronilor ori tratarea chimica, urmata de spectrografie cu radiatii X de fluo-rescenta Cind se cere determinarea continutului total global de lantanide din roci si minerale, atunci se pot folosi metode gravimetrice DETERMiNAREA GRAViMETRiCA DiN ROCi SiLiCATiCE Operatiile finale ale acestei determinari sint precipitarea lantani-delor sub forma de oxalat, urmata de calcinare cu formare de oxizi micsti Majoritatea ceriului prezent va fi in starea de valenta mai ridicata decit CeO2, in timp ce reziduul cintarit va include si thoriul eventual prezent sub forma de ThO, si ytriul sub forma de Y2O3 Daca este necesar, ceriul si thoriul se pot separa chimic din paminturile care ra-min si determinate individual Pentru ca oxalatii sa poata precipita, este necesar ca in prealabil lantanidele sa fie separate de majoritatea celorlalti componenti existenti in roca silicatica in acest scop se face o precipitare cu hidroxid de sodiu pentru a elimina aluminiul si elementele alcalino-pamintoase Urmeaza o precipitare cu acid fluorhidric pentru a elimina ferul, titaniul zirconiul si alte elemente care formeaza cloruri solubile, apoi o clori-nare pentru a elimina elementele care formeaza cloruri volatile (fer, titaniu, aluminiu si zirconiu) Din combinarea acestor procedee de separare a rezultat o diversitate de metode de determinare globala a elementelor lantanidice in majoritatea determinarilor, insa, se produc pierderi insemnate de pa-minturi rare, de la 3" 0 pina la 25" o sau mai mult Aceste pierderi pot fi observate si corectate prin adaugarea unui izotop radioactiv al unuia sau al mai multora dintre lantanide inainte de prima separare S-au propus sa se utilizeze in acest scop Ceriu-144 si Ytriu-90 dar mai pot fi utilizati izotopi radioactivi si ai altora dintre aceste elemente Metoda care se prezinta mai jos a fost descrisa de Varshal si Ryabchikov Proba de roca silicatica se descompune prin evaporare cu acid fluorhidric si acid percloric prin procedeul uzual Separarea, implicind 378 precipitarea cu hidroxid de sodiu, se combina cu o clorinare inainte de precipitarea elementelor lantanidice ca amestec de oxalati Determinarea globala a elementelor lantanidice se poate combina cu determinarea cromului, vanadiului, clorului, bariului si zincului, des-compunind proba de analizat prin topire cu un carbonat alcalin Ele- Fig 81 Aparat pentru clorinarea reziduurilor de paminturi rare mentele lantanidice se recupereaza prin precipitare cu hidroxid (amoniac), dupa recuperarea zirconiului prin precipitare ca fosfat Precipitatul cu hidroxid care contine fosfat se dizolva apoi in acid fluorhidric, iar reziduul de fluorura se recupereaza pentru a fi transformat in oxalati si apoi in oxizi Daca nu se cere determinarea zirconiului, atunci nu se va adauga solutie de fosfat de amoniu, iar precipitatul cu hidroxid se obtine adaugind amoniac la solutia de acid sulfuric Acest precipitat poate fi calcinat si clorinat asa cum se arata mai jos (mod de lucru) Daca nu se cere nici determinarea bariului, atunci reziduul obtinut dupa extractia topiturii initiale cu apa se dizolva in acid elorhidric diluat, hidroxizii se precipita cu amoniu, apoi se calcineaza inainte de clorinare Aparat Pentru clorinare se foloseste schema din fig 81, dupa descrierea facuta de lordanov si Daiev in schema intra un tub de cuart (cu rol de cuptor) care se aduce la temperatura de 600° si o sursa care sa asigure o atmosfera continind vapori de tetraclorura de carbon Ca gaz purtator se poate folosi fie dioxid de carbon uscat, fie azot uscat Reactivi: Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 40 g reactiv in apa si se dilueaza la 100 ml Se pastreaza in vas de polietilena Solufie de hidroxid de sodiu pentru spalare Se dizolva 2,5 g hidroxid de sodiu in 500 ml apa Se pastreaza intr-un vas de polietilena Tetraclorura de carbon Dioxid de carbon sau azot, intr-un cilindru rezervor Perhidrol ЗО^ о Solutie de azotat de amoniu pentru spalare Se dizolva 10 g reactiv in 500 ml apa si se alcalinizeaza cu amoniac Solutie de oxalat de amoniu Se dizolva 4 g oxalat de amoniu in 100 ml apa 379 Solutie de acid oxalic saturata Solutie de hexametilentetramina (utropina) Se dizolva 2,5 g reactiv in 10 ml apa Solutie de acid oxalic pentru spalare Se dizolva 4g acid oxalic in 100 ml apa si se adauga 2 picaturi de solutie de hexametilentetramina Mod de lucru Se cintaresc 5 g din proba de roca fin macinata intr-o capsula de platina, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml acid percloric concentrat si 40 ml acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita si se incalzeste pentru fumegarea acidului percloric Se lasa sa se raceasca se adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat si se evapora din nou la fumegare Se lasa sa se raceasca, se clateste capsula cu putina apa si apoi se evapora pina la uscarea completa Se lasa sa se raceasca, se umezeste cu acid percloric si din nou se evapora pina la uscare completa Se repeta evaporarea cu inca putin acid percloric dar de aceasta data se ia capsula de pe plita fierbinte inainte ca reziduul sa fie uscat complet Se lasa sa se raceasca si se dizolva percloratii umezi in circa 400 ml apa Daca ramine un reziduu, acesta se colecteaza cu atentie pe o bucatica de hirtie de filtru, se spala cu putina apa, se usuca si se calci-neaza intr-un creuzet mic de platina Se topeste reziduul cu putin carbonat anhidru de sodiu, se extrage cu apa, se acidizeaza cu putin acid percloric diluat si se adauga la solutia principala in care este dizolvata roca Se incalzeste solutia cu roca dizolvata pina la circa 60°, se adauga solutie de hidroxid de sodiu pina cind se observa ca nu se mai produce o precipitare, apoi se mai adauga un exces de 10 ml Se lasa sa stea pe o plita circa 15 minute, se lasa sa se raceasca si se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru tare, cu porozitatea mare Se spala precipitatul de 4—5 ori cu solutie de hidroxid de sodiu pentru spalare Se dau la o parte filtratul si apa de spalare Se clateste reziduul cu apa inapoi in paharul initial si se dizolva usor adaugind 10 ml acid clorhidric concentrat Se filtreaza solutia prin hirtia care s-a folosit la colectarea precipitatului cu hidroxid si se spala bine cu apa Se dilueaza cu apa la volumul de circa 250 ml si se precipita hidroxizii, prin adaugare de solutie de amoniac concentrata, pina cind nu se mai observa precipitarea, apoi se mai adauga 15 ml in exces Se lasa paharul sa stea pe o plita fierbinte timp de 30 minute si se colecteaza precipitatul pe o noua hirtie de filtru cu porozitate mare, apoi se spala de 5 ori cu solutie de azotat de amoniu pentru spalare Se dau la o parte filtratul si apa de spalare Se redizolva reziduul in acid clorhidric, ca mai inainte, se reprecipita hidroxizii cu amoniac si din nou se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare Se transfera hirtia si precipitatul intr-un creuzet de silice, se usuca si se calcineaza reziduul intr-un cuptor electric la temperatura de 600° Se lasa sa se raceasca si se perie reziduul de oxid intr-o nacela 380 de cuart pentru calcinare Se asambleaza aparatul ca in fig 81, dar cu nacela de calcinare in afara zonei incalzite a cuptorului, care se mentine la temperatura de 600° Se trece azot uscat (sau dioxid de carbon) prin tetraclorura de carbon si prin tubul cuptor Se impinge incet nacela de calcinare in zona incalzita a cuptorului, unde are loc procesul de clorinare, pina cind ramine un reziduu complet alb Aceasta se poate observa scotind nacela cu ajutorul tijei cu miner care serveste si la introducerea acesteia in cuptor Timpul necesar calcinarii poate dura circa 1 ora, functie de cantitatea totala a reziduului de oxid Se scoate nacela din tub, se lasa sa se raceasca si se umezeste reziduul cu apa Se clateste si se transfera intr-un pahar de 50 ml, se adauga citiva ml de acid azotic concentrat si citeva picaturi de perhidrol, se acopera paharul cu o sticla de ceas si se dizolva pe o plita fierbinte timp de circa 30 minute Se ia capacul si se evapora aproape, dar nu chiar pina la uscare Se lasa sa se raceasca, se mai adauga citiva ml acid azotic concentrat si din nou se repeta evaporarea aproape pina la uscare Se adauga circa 4 ml apa fierbinte la reziduu, se amesteca pina cind se dizolva tot materialul solubil si se colecteaza reziduul pe o bucatica de hirtie de filtru cu porozitate mica Se spala reziduul cu putina apa fierbinte continind si citeva picaturi de acid azotic diluat, apoi se da la o parte (v nota 1) Se colecteaza filtratul si lichidul de spalare (avind un volum total de circa 7 ml) intr-un pahar de 25 ml Se incalzeste amestecul pe o baie de abur si se precipita hidroxizii, adaugind solutie de amoniac concentrata, picatura cu picatura, pina cind se observa ca precipitarea este terminata, apoi se mai adauga in exces 1 ml solutie Se incalzeste pe baia de abur 15 minute, apoi se colecteaza precipitatul pe o bucata de hirtie de filtru Se testeaza filtratul pentru calciu, adaugind solutie de oxalat de amoniu Daca calciul este prezent, atunci se dizolva precipitatul de paminturi rare in putin acid azotic diluat se reprecipita hidroxizii, cum s-a aratat mai inainte Se colecteaza precipitatul si apa cu solutie de azotat de amoniu pentru spalare Se dizolva reziduul in putin acid azotic diluat si se filtreaza prin hirtie intr-un pahar de 10 ml Se indeparteaza acidul in exces prin evaporare pina aproape de uscare si se dizolva reziduul umed in 2 ml de apa Se adauga amoniac pentru a neutraliza ultimele urme de acid azotic si se incalzeste pe o baie de abur, pentru a elimina amoniacul in exces Se raceste, se adauga 3ml apa, 1 picatura solutie de hexameti-lentetramina si 3 ml solutie de acid oxalic Se amesteca si se lasa sa stea peste noapte Se colecteaza precipitatul pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala de 4 ori cu solutie de acid oxalic de spalare Se indeparteaza filtratul si lichidele de spalare Se trec hirtia de filtru si precipitatul intr-un creuzet de platina cintarit in prealabil, se usuca, se calcineaza si se cintaresc ca oxizi totali ai pamintu-rilor rare 381 Note 1 Acest reziduu este constituit in mare masura din silice dar poate contine o proportie apreciabila de paminturi rare din roca analizata Paminturile rare se pot recupera prin evaporare cu acid fluorhidric si acid azotic, iar solutia care ramine se adauga la solutia principala 2 Daca se adauga trasori radioactivi la proba de roca pregatita pentru analiza, atunci trebuie examinata de mai multe ori radioactivitatea filtratelor si a lichidelor de spalare inainte de a fi aruncate in completarea determinarii gravimetrice, oxizii paminturilor rare trebuie topiti cu putin carbonat de sodiu, extrasi cu apa, dizolvati in acid azotic diluat si radioactivitatea lor comparata cu radioactivitatea trasorilor adaugati initial DETERMiNAREA GRAViMETRiCA DiN ROCi CARBONATiCE Unele roci carbonatitice contin cantitati mari de elemente din grupa lantanidelor, mai ales sub forma mineralului monazit, dar si in mineralul basinaezit si in altele in unele specimene s-au determinat pina la 15% elemente lantanidice Continutul total de lantanide se poate determina gravimetric, aplicind procedeele de preparare amintite mai inainte Fractia carbonatica din roca carbonatitica se descompune prin incalzire cu acid clorhidric diluat Monazitul si alte minerale din reziduul insolubil se descompun prin fumegare prelungita cu acid sulfuric concentrat, dupa o evaporare cu amestec de acid fluorhidric si acid sulfuric Pentru precipitarea hidroxizilor se foloseste solutie de amoniac, dupa care acestia se dizolva in acid fluorhidric, raminind un reziduu de fluoruri care contine paminturile rare Acesta se descompune prin evaporare cu acid percloric, percloratii se dizolva in acid clorhidric diluat, iar amestecul de paminturi rare este precipitat ca oxalati, dupa procedeul uzual Pentru rocile continind 2—15% lantanide, s-au realizat o recuperare de 97% aplicind analiza prin dilutie izotopica DETERMiNAREA FOTOMETRiCa DiN ROCi SiLiCATiCE Reactivii sugerati pentru determinarea globala a elementelor lantanidice sint rosu-S de alizarina, aluminon, oranj de xilenol, arsenazo i si iii, (l-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) si 4-(2-piridilazo)rezorcinol (PAR) insa niciunul dintre acestia nu este propriu pentru elementele din grupa paminturilor rare, toti avind o selectivitate slaba Reactivul care combina cel mai bine o sensibilitate ridicata cu o oarecare selectivitate este arsenazo iii (fig XXVi) La un pH scazut, acesta formeaza complecsi cu un mare numar de alte elemente, intre care thoriu, uraniu si zirconiu, iar la un pH ridicat formeaza complecsi de fer, ytriu, paminturi rare si alte elemente in metoda prezentata mai jos se foloseste un pH de 1,8—2 pentru determinarea elementelor din grupa paminturilor rare 382 Complecsii pe care ii formeaza ytriul si elementele lantanidice cu arsenazo iii au spectre de absorbtie similare cu absorbtia maxima care se produce la o lungime de unda de circa 660 nm Complexul arsenozo iii al scandiului are absorbtia maxima la o lungime de unda ceva mai mare si deranjeaza intr-o anumita masura determinarea elementelor lantanidice Pentru determinare se recomanda un filtru rosu de banda larga inainte de a putea aplica acest procedeu fotometric este necesar sa se separe elementele lantanidice de toate celelalte elemente care reactioneaza cu arsenazo iii Separarea se poate realiza prin precipitare ca hidroxizi de amoniu, urmata de precipitarea ca oxalati, cu adaugare de calciu ca purtator Procedeul prezentat mai jos se bazeaza pe cel descris de Goryushina, Savvin si Romanova Reactivi: Solutie de perhidrol 30% Solutie de azotat de amoniu de spalare Se dizolva 10 g reactiv in 500 ml apa si se adauga citeva picaturi de amoniac Solutie purtatoare de ioni de calciu Se dizolva 0,50 g de carbonat de calciu pur intr-o cantitate minima de acid clorhidric diluat, apoi se dilueaza pina la 100 ml cu apa Aceasta solutie contine 2 g Ca ml Acid oxalic Solutie de acid oxalic pentru spalare Se dizolva 5 g acid oxalic in 500 ml apa Solutie tampon de clorura de potasiu Se amesteca 80 ml acid clorhidric 0,2 N cu 250 ml solutie de clorura de potasiu 0,2 M si 670 ml apa Solutie de arsenazo iii Se dizolva 0,10 g reactiv in 100 ml acid clorhidric 0,01 N Mod de lucru Se cintareste 1 g de proba de roca fin macinata (v nota 1) intr-o capsula de platina, se umezeste cu apa si se adauga 15 ml acid fluorhidric concentrat, 1 ml acid azotic concentrat si 5 ml acid sulfuric 20 N Se pune capsula pe o plita fierbinte si se evapora pentru a fumega acidul sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clateste capsula cu putina apa, se adauga 5 ml acid fluorhidric concentrat si din nou se evapora pentru a fumega acidul sulfuric Se lasa sa se raceasca, din nou se clateste capsula cu putina apa si se evapora de aceasta data pina la eliminarea excesului de acid sulfuric cit mai complet, raminind un rezi 383 duu umed de sulfati Se lasa capsula sa se raceasca, se adauga 10 ml apa, se zdrobeste reziduul cu o bagheta de sticla si se clateste continutul capsulei cu circa 100 ml apa, trecindu-1 intr-un pahar de laborator de 250 ml Se adauga 3 picaturi de solutie de perhidrol si 10 ml acid elorhidric concentrat, apoi se incalzeste pe o plita pina cind se obtine o solutie completa Daca ramine un reziduu, acesta trebuie colectat, spalat cu apa, uscat si calcinat intr-un creuzet mic de platina, apoi topit cu putin carbonat anhidru de sodiu Se extrage topitura cu apa, se acidizeaza cu putin acid elorhidric diluat si se adauga la solutia in care este dizolvata roca Se incalzeste solutia pina aproape de fierbere, se adauga solutie concentrata de amoniac pina cind se termina precipitarea hidroxi-zilor, apoi se mai adauga 15 ml in exces Se lasa precipitatul sa se depuna, se filtreaza cit timp solutia mai este calda, pe o hirtie de filtru cu porozitate mare, apoi se spala bine cu solutie de azotat de amoniu pentru spalare Se dau la o parte filtratul si lichidul de spalare Se clateste reziduul cu circa 100 ml apa, trecindu-1 in paharul initial, si se dizolva prin incalzire cu 100 ml acid elorhidric concentrat Se filtreaza solutia calda prin hirtia de filtru folosita anterior si se spala bine cu apa La filtrat se adauga 10 ml solutie de calciu purtator si 1,5 g acid oxalic Se agita se incalzeste solutia pina aproape de fierbere Apoi se adauga amoniac concentrat pina cind se aduce pH-ul solutiei la valoarea 5, masurata cu hirtie-indicator Se pune sa se dizolve, timp de 1 ora, pe o plita fierbinte, apoi se da paharul la o parte si se lasa peste noapte Se colecteaza precipitatul de oxalat pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala cu solutie de acid oxalic de spalare Se inlatura filtratul si lichidul de spalare Se transfera hirtia de filtru si reziduul intr-un creuzet mic de platina sau de silice, se usuca si se calcineaza intr-un cuptor electric la temperatura de 500°, pentru ca oxalatii sa se transforme in carbonati Se lasa sa se raceasca si se dizolva reziduul intr-un volum mic de acid elorhidric adaugind si citeva picaturi de perhidrol Se transvazeaza solutia intr-un pahar de 50 ml si se evapora pina la uscare, pe o baie de abur Se dizolva reziduul de clorura in acid elorhidric 0,01 N si se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 100 ml, cu acid elorhidric 0,01 N Se transfera intr-un balon de 50 ml o parte alicota din aceasta solutie (v nota 2), care contine 5—30 pg elemente lantanidice, se adauga 5 ml solutie tampon de clorura de potasiu si 2 ml solutie de arsenazo iii Se dilueaza la volum cu acid elorhidric 0,01 N si se agita bine Se masoara densitatea optica a acestei solutii folosind un spectro-fotometru echipat cu un filtru rosu Solutia de referinta se prepara din acid elorhidric 0,01 N, la care se adauga 5 ml solutie tampon si 2 ml de arsenazo iii Etalonarea Curba de etalonare se poate obtine proiectind pe o diagrama densitatile optice ale solutiilor de roca analizata (care contin 384 pina la 30 pg ml elemente lantanidice,) la care s-au adaugat solutie tampon si de arsenozo iii, asa cum s-a aratat mai sus pentru solutia de referinta ideal este sa se foloseasca un amestec de lantanide din roca silicatica care se analizeaza, insa nici folosirea unei precipitat de elemente lantanidice rare provenite din alte roci sau chiar din alte surse nu introduce erori semnificative Note 1 Aceasta cantitate este indicata pentru roci care contin sub 500 ppm paminturi rare (global) Ea se reduce la 0,2 g pentru roci care au concentratii mai mari de elemente lantanidice 2 Pentru rocile bazice si pentru alte roci care contin mult sub 100 ppm elemente lantanidice, poate aparea necesitatea de a folosi intreaga cantitate de solutie pentru determinarea fotometrica DETERMiNAREA YTRiULUi si A UNOR LANTANiDE PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Ytriul si paminturile rare, considerate fiecare separat, nu au sensibilitati similare la determinarea prin aceasta metoda Prezentam o lista cu valorile sensibilitatilor stabilite pentru o parte dintre aceste elemente, insotite de lungimile de unda care s-au folosit Ytriu 5—1 500 ppm 410,24 nm Neodium 10—3 000 ppm 492,45 nm Samariu 20—1 500 ppm 429,67 nm Europiu 0,2—80 ppm 459,40 nm Disprosiu 0 4—150 ppm 421,17 nm Holmiu 1—200 ppm 410,38 nm Erbiu 0,5—150 ppm 400,80 nm Thulium 0,2—80 ppm 371,79 nm Yterbiu 0,1—15 ppm 398,80 nm in general, valoarea inferioara a continuturilor indicate pentru aceste elemente este de 10 ori mai mica decit limita de detectie prin aceasta metoda Ceriul, gadoliniul si thoriul nu prezinta sensibilitati la metoda spectroscopiei de absorbtie atomica, nici la cea cu emisie de flacara Praseodiumul, cu toate ca este mai sensibil la metoda cu emisie de flacara, nu se preteaza la aceasta determinare din cauza continuturilor mici in care se gaseste; nici macar nu prezinta pericolul de a interfera cu neodiumul, desi are absorbtia la lungime de unda apropiata (492, 459) Terbiul si lutetiul, de asemenea, nu pot fi determinate 25 — Metode chimice de analiza a rocilor 385 in metoda care se prezinta aici, lantanul se foloseste ca tampon spectroscopie, adaugindu-se in solutie inainte de masurarea absorbtiei atomice intrucit din totalul paminturilor rare, lantanul poate reprezenta o proportie apreciabila, continutul de lantan a fost determinat prin spectroscopia cu flacara de emisie, apoi s-a adaugat o cantitate inainte de masurarea absorbtiei atomice a celorlalte elemente din grupa, adu-cind concentratia totala de lantan la 1% Se considera ca este putin probabil ca slaba variatie a concentratiei de lantan in solutie ca urmare a adaugarii unei cantitati fixe din acest element sa duca la erori semnificative in determinarea lantanidelor la nivelul continuturilor in care acestea sint prezente in roci silicatice Pentru ca lantanul se foloseste ca tampon, el nu se determina prin spectroscopie de absorbtie atomica in aceasta schema Totusi, dupa cum s-a notat mai sus, el poate fi inclus in masuratoarea emisiei de flacara a solutiilor de baza de paminturi rare, inainte de a adauga solutia tampon Din cauza sensibilitatii reduse a elementelor lantanidice la determinarea prin aceasta metoda, este necesar sa se ia o cantitate mare de proba si sa se concentreze aceste elemente intr-un volum mai mic inainte de aspirare si masurare Pentru separarea si concentrarea paminturilor rare, impreuna cu ytriu si thoriu se fac precipitari cu fluorura, exalat (v nota 1) si hidroxid Reactivi: Solutie tampon de lantaniu Se dizolva prin incalzire 5,85 g oxid de lantaniu pur (La2O2) in acid clorhidric diluat, se evapora la un volum mic, se adauga 10 ml de acid percloric concentrat si se evapora pina ramine un reziduu usor umed Se raceste si se dizolva in 25 ml de etanol Se dilueaza pina la 100 ml cu etanol Aceasta solutie contine 50 mg La ml Solutie etalon de lantanide (de baza) Se dizolva oxizii puri in acid azotic diluat, se adauga putin acid percloric, se evapora nu chiar pina la uscare completa, se dizolva in etanol pur si se dilueaza la volum tot cu etanol Solutiile etalon (fiecare continind 1% lantan) vor trebui sa acopere gama de solutii de lucru indicata mai sus Solutie de oxalat de metil Se dizolva 40 g acid oxalic anhidru uscat in 100 ml etanol Se lasa sa stea si, daca este necesar, se filtreaza inainte de intrebuintare Mod de lucru Se cintareste o portie suficient de mare de pulbere de roca (v nota 2) intr-o capsula mare (100 ml sau mai mult) de platina, se umezeste cu apa si se adauga 30 ml acid fluorhidric concentrat Se acopera, se incalzeste pe o baie de abur, amestecind din cind in cind pina cind se constata ca matricea rocii s-a descompus complet Se evapora pina la uscare, se adauga 40 ml acid fluorhidric concentrat, se acopera, se dizolva pe o baie de abur apoi se colecteaza fluorurile precipitate pe 386 o hirtie de filtru cu porozitate fina, deasupra unei pilnii de filtrare din polietilena si se spala cu apa fierbinte Se dau la o parte filtratul si apa de spalare Se transfera hirtia de filtru si fluorura precipitata in capsula initiala de platina, se adauga 25 ml acid azotic concentrat, se acopera si se incalzeste pina cind hirtia s-a descompus Se evapora pina la uscare Se repeta evaporarea pina la uscare cu inca 25 ml acid azotic concentrat Se adauga apoi 5 ml acid azotic si 10 ml acid percloric, si cu multa grija se evapora pina cind se ajunge la un reziduu usor umed Se dizolva acest reziduu in putin acid azotic 10% continind circa 5% perhidrol (cu concentratia 3O° o volum) Daca mai ramine ceva reziduu, acesta se colecteaza pe o hirtie de filtru si se spala bine cu acid azotic diluat continind citeva picaturi de perhidrol Se pastreaza filtratul Se calcineaza reziduul eventual ramas, intr-un creuzet de platina, la o temperatura care sa nu depaseasca 600°, se topeste cu putin pirosulfat de potasiu; reziduul care mai ramine se dizolva in acid sulfuric diluat si se adauga la solutia de baza Se adauga solutia de azotat de calciu echivalenta cu circa 50 mg CaO, se incalzeste pe baia de abur si, controlind cu hirtie indicatoare de pH, se ajusteaza pH-ul la 3,8 prin adaugare de amoniac Se adauga 10 ml solutie de oxalat de metil, incet si agitind Se incalzeste pe o baie de abur timp de o jumatate de ora, se potriveste pH-ul la 2, cu amoniac, si se lasa sa stea 1 ora Se colecteaza oxalatii precipitati pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala cu solutie de oxalat de amoniu 0,1% Se descompune amestecul de oxalati, prin incalzire cu 25 ml acid azotic concentrat Se adauga 5 ml acid percloric concentrat si se evapora pina cind se ajunge la un reziduu umed (v nota 1) Se dizolva reziduul in putin acid azotic diluat si care contine putin perhidrol, se adauga o cantitate suficienta de clorura sau nitrat de fer pentru a rezulta 6 mg oxid feric, apoi 2 g clorhidrat de hidroxilamina Se precipita ferul si paminturile rare, prin adaugare de amoniac la solutia incalzita Se potriveste pH-ul la valoarea 10, se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare si se spala cu solutie fierbinte de azotat de amoniu 1% care contine citeva picaturi de apa amoniacala Se dizolva precipitatul si se descompune hirtia de filtru prin evaporare cu acid azotic si acid percloric, cum s-a aratat mai sus Se evapora solutia la volum mic, se transfera intr-un pahar de laborator de 20 ml si se evapora pina cind ramine un reziduu putin umed Se raceste intr-un desicator si se dizolva perlocratii umeziti in etanol pur Se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 10 ml tot cu etanol pur, pentru a obtine solutia de baza de paminturi rare Se determina lantanul din aceasta solutie prin emisie de flacara la lungimea de unda de 550,13 nm Se prepara o solutie pentru spectroscopia de absorbtie atomica, prin diluarea unei parti alicote din solutia alcoolica la volum (v nota 3) cu etanol pur, dupa ce, in prealabil s-a adaugat o suficienta cantitate de solutie tampon de lantan, pentru a obtine concentratia de 1% lantan 387 in solutia finala, si se determina absorbtia prin procedeul uzual, folosind o flacara de oxid azotos — acetilena, cu spectrofotometrul fixat la o lungime de unda adecvata Note 1 Sen Gupta recomanda o dubla precipitare a exalatilor de lantanide rare 2 Pentru majoritatea rocilor trebuie sa se ia in analiza o cantitate de cel putin 5 g Sen Gupta sugereaza folosirea unei cantitati intre 2 si 10 g 3 Se pot folosi baloane gradate de 3, 5 sau 10 ml, in functie de concentratia de lantanide la care se asteapta REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 BORiSENKOV L F" Geokhimiya (1959) (7), 623 2 TAYLOR S R , Geochim Cosmochim Acta (1962) 26, 81 3 FLANAGAN F J , Geochim Cosmochim Acla (1967) 31, 289 4 FRYKLUND V C Jr and FLEiSCHER M , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 643 5 FLEiSCHER M , Geochim Cosmochim Acta (1965) 29, 755 6 AHRENS L H , Progrese Sci Tech Rare Earths (1964) 1, 1 (Pergamon) 7 KEMP D M and SMALES A A , Anal Chim Acta (1960) 23, 410 8 DESAi H B , KRiSHNAMOORTHY 1YER R and SANKAR DAS M" Talanta (1964) 11, 1249 9 HAMAGUCHi H , WATANABE T ONUMA N , TOMURA K and KURO-DA R , Anal Chim Acta (1965) 33, 13 10 BRUDZ V G" TiTOV V i , OSiKO E P , DRAPKiNA D A and SMiRO-VA K A , Zhur Anal Khim (1962) 17, 568 11 BELOPOL’SKii M P and POPOV N P , Zavod Lab (1964) 30, 1441 12 SHiMiZU T" Anal Chim Acta (1967) 37, 75 13 SHiMiZU T and МОМО E , Anal Chim Acta (1970) 52, 146 14 GALKiNA L L and STRTL’TSOVA S A , Zhur Anal Khim (1970) 25, 889 15 EDGE R A and AHRENS L H , Anal Chim Acta (1962) 26, 355 16 VARSHAL G M and RYABCHiKOV D i" Zhur Anal Khim (1964) 19, 202 17 iORDANOV N and DAiEV KHR "Zhur Anal Khim (1962) 17, 429 18 GORYUSHiNA V G , SAVViN S B and ROMANOVA E V , Zhar Anal Khim (1963) 18, 1340 19 SEN GUPTA J G , Talanta (1976) 23, 343 38 SELENiU si TELUR OCURENtA Aceste doua elemente prezinta multa asemanare cu sulful, iar in rocile silicatice sint, in mare masura, asociate cu minerale accesorii din grupa sulfurilor Raportul Se : S, estimat de Goldschmidt ca fiind de 1 :6000 pentru rocile magmatice echivaleaza cu un continut mediu de 0,09 ppm seleniu Acest continut concorda, in mare, cu valori obtinute recent prin metoda activarii neutronilor, aplicata la o serie de roci standard Continutul mediu de telur este probabil, cu cel putin un ordin de marime inferior seleniului Sulfurile minerale contin cantitati intrucitva mai mari atit de seleniu cit si de telur, ajungind in cazuri izolate chiar la citeva ppm Se cunosc multe seleniuri si telururi, mai ales ale metalelor grele (plumb, cupru, bismut, aur, argint si platina), insa sursele economice din care se extrag aceste doua elemente le constituie cenusile si slamu-rile anodice care provin de la extractia si prepararea minereurilor, in scopul concentrarii metalelor pe care le contin sulfurile minerale DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCA A SELENiULUi CU DiAMiNOBENZiDiNA Seleniul reactioneaza cu 3,3'-diaminobenzidina (v fig XXVii a) dind un compus de culoare galben intens, numit piazselenol (fig XXVii b) Aceasta reactie, descrisa de Hoste si Gillis a fost aplicata la determinarea seleniului de catre Cheng , care a folosit EDTA ca agent de mascare pentru a preveni interferenta unor metale si a extras complexul in toluen, in vederea masurarii fotometrice Solutiile de piazselenol au maxime de absorbtie la lungimi de unda de 340 si 420 nm; este preferabila ultima valoare a lungimii de unda, pentru ca 389 reactivul insusi absoarbe cu mult mai putina lumina la 420 nm decit la 310 nm Legea Beer-Lambert este respectata la concentratii de peste 5—25 gg Se in 10 ml de toluen Diaminobenzidina Piazselenol Este necesar un interval de timp de circa 30 minute pentru dezvoltarea completa a culorii, la un pH al solutiei de 2—3, in prezenta de acid formic Pentru extractia in toluen, pH-ul solutiei se ajusteaza la o valoare cuprinsa intre 5 si 6 Rapp Willigman si Patraw au folosit aceasta reactie la determinarea seleniului din roci tari (stincoase) si roci necoezive, iar Stanton si McDonald au aplicat-o la roci necoezive si sedimente Aceste doua procedee au fost adoptate pentru analiza unor probe de roci provenite din arii cu mineralizati! in care este de asteptat ca continutul de seleniu sa fie cu mult mai mare decit in rocile silicatice obisnuite Belopol'skaya a descris o metoda rapida de determinare a seleniului din sulfuri si minerale silicatice Metoda implica descompunerea prin incalzire cu amestec eschka timp de 1,5—2 ore la o temperatura de 750—800° Extractul apos se acidizeaza cu acid elorhidric si se incalzeste cu acid bromhidric Apoi se adauga acid sulfosalisilic si EDTA, dupa care se aduce pH-ul la 2—3, adaugind solutie de diaminobenzodina Dupa 30 minute se ajusteaza din nou pH-ul de data aceasta intre 7 si 8, si se extrage piazselenolul in toluen pentru masurarea fotometrica Chan si Riley au elaborat procedee de determinare a seleniului din apa marina, din organisme marine si din silicati mai sensibile decit cele cunoscute anterior constind din: coprecipitare cu hidroxid feric, separarea de fer prin schimb de ioni si, in final, extractia compusului piazselenol in toluen Continutul de seleniu care se recupereaza prin acest procedeu (de obicei circa 95%) se determina adaugind seleniu-75 in timpul descompunerii probei si comparind activitatea solutiei apoase, dupa terminarea separarii seleniului, cu aceea al unei alicote similare de solutie activa Aceasta metoda este descrisa mai jos Blankley a descris o metoda de determinare a seleniului din sticla Metoda implica topirea cu carbonat de sodiu, volatilizarea sub forma de tetrabromura si masurarea fotometrica ca piazselenol Aceasta nu este direct aplicabila la determinarea continuturilor mici care exista in majoritatea rocilor si mineralelor silicatice, dar poate fi utilizata pentru roci din zone mineralizate care contin citeva ppm seleniu 390 Aici se prezinta metodele elaborate de Chan si Riley Aparatura O coloana schimbatoare de ioni Aceasta consta dintr-o rasina schimbatoare de ioni, cum este Zeo-Carb 225, de 52—100 mesh, avind forma de coloana lunga de 10 cm si cu diametrul de 1,5 Rasina se spala cu acid clorhidric N pina cind eluatul nu mai da reactie pentru fer, apoi cu apa pina cind s-a spalat aproape tot acidul Cuve spectrofotometrice de 4 cm si cu capacitatea doar de citiva mililitri (microcuve) Reactivi: Solutie de diaminobenzidina Se dizolva 50 mg de reactiv sub forma de hidroclorura in 10 ml apa Se pastreaza in refrigerator si se arunca dupa 3 zile sau mai curind daca culoarea ei se inchide Reactivul este scump iar solutia este de-gradabila, astfel ca trebuie preparata numai in cantitati mici, inainte de intrebuintare Solutie de EDTA Se dizolva 3,72 g de sare disodica a EDTA in 100 ml apa Solutie de acid for mic 2,5 M Solutie purtatoare de ioni de fer Se dizolva 2 g clorura ferica anhidra in 100 ml apa in care s-au pus citeva ml acid clorhidric concentrat, pentru a impiedica hidroliza Solutie de seleniu-75 Solutie de selenit fara purtator, diluata cu apa pina cind se ajunge la circa 10 000 impulsuri pe minute per ml Solutie standard de seleniu de baza Se dizolva 0,25 g de seleniu pur in 1—2 ml acid azotic concentrat si se dilueaza la 250 ml cu apa Aceasta solutie contine 1 mg Se ml Solutie standard de seleniu pentru lucru Se prepara prin diluare din solutia de baza, cu apa, inainte de folosire Contine 2 pg Se ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 1—2 g de proba de roca fin ma-macinata (v nota 1) intr-o capsula de platina, se umezeste cu apa si se adauga 2 ml de solutie de seleniu-75 in acelasi timp se transfera o parte alicota de 2 ml de solutie activa intr-o cuva de masurare, se evapora pina la uscare si se da la o parte La proba de analizat din capsula de platina se adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat si 10 ml acid azotic concentrat, se acopera capsula si se lasa sa stea peste noapte Se clateste capacul si se da la o parte, iar capsula se pune pe o baie de abur, unde se evapora continutul pina la uscare Se adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat si 10 ml acid azotic concentrat si se repeta evaporarea pina la uscare Se adauga 5 ml acid azotic concentrat la reziduu si din nou se evapora pina la uscare Se repeta aceasta evaporare cu inca 2 portii de 5 ml acid azotic, pentru a descompune fluorurile si a elimina fluorul sub forma de acid fluorhidric Se umezeste reziduul cu acid azotic, se clateste si se trece intr-un pahar de 100 ml, apoi se evapora pina la uscare Se adauga 25 ml acid clorhidric 4 N si se fierbe incet timp de 5 minute pentru ca selenatul 391 sa treaca in selenit Daca in acest stadiu ramine un reziduu, acesta se colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu apa si se combina filtratul cu lichidul de spalare Se da reziduul la o parte (v nota 2) Se dilueaza solutia la circa 51, cu apa, si se adauga solutie diluata de hidroxid de sodiu, pentru a aduce pH-ul la o valoare intre 3,5 si 4 Se adauga 60 g clorura de sodiu solida, se amesteca pentru a se dizolva, apoi in timp ce se agita se adauga 3 ml de solutie purtatoare de fer Dupa aceea, se aduce pH-ul la o valoare intre 4 si 5, adaugind apa amoniacala diluata, se agita, apoi se lasa sa stea 2 ore Se adauga inca 3 ml solutie purtatoare de fer, se controleaza pH-ul si se ajusteaza la o valoare intre 4 si 5 daca este cazul, se agita si se lasa sa stea timp de cel putin 2 zile Se decanteaza sau se scurge lichidul supernatant (de la suprafata) si se colecteaza precipitatul pe o bucata de hirtie de filtru Se spala precipitatul de hidroxid feric cu solutie diluata de azotat de amoniu si se arunca filtratul si apa de spalare Se clateste precipitatul intr-un pahar mic, se dizolva in 1—2 ml de acid azotic concentrat (v nota 3) si se dizolva eventualele urme de reziduu de pe hirtie Se dilueaza solutia pentru a se ajunge la o concentratie acida de 0,2N si se trece prin coloana schimbatoare de cationi Se elueaza cu 350 ml de acid azotic 0,2 N Se combina percolatul si elua-tul, se adauga 1 ml hidroxid de sodiu 2N si se evapora pina aproape de uscare Se transfera intr-o cuva de masurare si se continua evaporarea pina la uscare Se compara activitatea cu aceea a reziduului activ care s-a pus la o parte si de aici se calculeaza cantitatea de seleniu Se clateste reziduul din cuva de masurare intr-un pahar mic, se adauga 2 ml acid formic 2,5M si 5 ml solutie de EDTA, apoi se dilueaza ia circa 25 ml, cu apa Se aduce pH-ul solutiei la o valoare intre 2 si 3, adaugind acid azotic diluat sau amoniac diluat, dupa cum este cazul in continuare se adauga 2 ml reactiv de diaminobenzidina, se lasa sa stea 30 minute, se adauga amoniac diluat pentru a aduce pH-ul intre 6 si 7 si se clateste solutia trecind-o intr-o pilnie de separare Se adauga 5 ml de toluen si se agita 3 minute Se scurge stratul apos si se masoara densitatea optica a extractului de toluen in micro-cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 429 nm, folosind toluen pur ca solutie de referinta Etalonarea Se preiau alicote de pina la 5 ml de solutie standard de seleniu (continind pina la 10 pg seleniu) in pahare separate, se adauga 2 ml acid formic 2,5M in fiecare, apoi se continua cum s-a aratat mai inainte Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de seleniu Note 1 Sedimentele marine si alte probe de roci care contin clor solubil in apa se spala cu apa pina cind in apa de spalare nu se mai pot detecta ioni de clor, apoi se usuca inainte de analiza 2 Daca reziduul contine minerale silicatice, el trebuie retratat prin evaporare cu cantitati mici de acid fluorhidric si acid azotic, asa 392 cum s-a aratat; reziduul rezultat se dizolva in acid elorhidric si se adauga la solutia principala de roca 3 Daca apar dificultati in solubilizarea completa, se adauga 0,1 ml acid elorhidric concentrat la extractul de acid azotic DETERMiNAREA TELURULUi Continuturile foarte mici de telur sint dificil de determinat Han-son a descris un procedeu spectrofotometric bazat pe reducerea telurului la o forma coloidala, prin adaugare de solutie de clorura stanoasa Folosind aceasta metoda pentru determinarea telurului din materiale naturale, Anderson si Peterson au determinat o limita inferioara de 0,5 ppm, folosind portii de proba de 10 g Aceasta concentratie este cu mult mai mare decit continutul de telur din majoritatea rocilor silicatice Lovering, Lakin si McCarty au determinat continuturi de pina la 0,1 ppm in probe de jasperoid, printr-o metoda bazata pe precipitarea indusa a aurului elementar dintr-o solutie de acid elorhidric 6N continind clorura de aur, clorura de cupru si acid hipofosforos Cantitatea de aur redusa este proportionala cu cantitatea de telur prezenta Hubert a determinat continuturi de telur de ordinul a 0,005 ppm (5 ppb) masurind efectul catalitic asupra reducerii aurului de catre acidul hipofosforic Metoda este aplicabila numai pentru acele materiale din care telurul poate fi eliberat prin dizolvare cu brom si acid bromhidric Pentru izolarea si concentrarea telurului se face o extractie in metilizobutilcetona DETERMiNAREA SELENiULUi si TELURULUi PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Desi aceasta metoda a fost propusa pentru determinarea atit a seleniului cit si a telurului din probe de natura diferita , ea s-a dovedit a nu avea suficienta sensibilitate pentru aplicare directa la roci silicatice Este esential sa se faca o separare prealabila si numai atunci sensibilitatea este adecvata 393 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 532 2 BRUNFELT A O arud STEiNNES E , Geochim Cosmochim Acta (1967) 31, 283 3 HOSTE J and GiLLiS J , Anal Chim Acta (1955) 12, 158 4 CHENG K L , Analyt Chem (1956) 28, 1738 5 RAPP G Jr , WiLLiGMAN M G and PATRAW J , Proc S Dakota Acad Sci (1964) 43, 57 6 STANTON R E and MoDONALD A J , Analyst (1965) 90, 497 7 BELOPOL’SKAYA T L , Tr Vses Nauchn -issled, Geol inst (1964) 117, 85 8 CHAU Y K and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1965) 33, 36 9 BLANKLEY M , Tech Note 131, Determination of Selenium in Glass, Brit, Glass Ros Assoc (1970) 10 HANSON С K , Analyt Chem (1957) 29, 1204 11 ANDERSON W L and PETERSON H E , U S Bur Mines Rept invest 6201, 1963 12 LOVERiNG T G LAKiN H W and McCARTHY J H , U S , Geol Surv Prof Paper 550-B, p B138, 1966 13 LAKiN H W and THOMPSON С E , Science (1963) 141, 42 14 HUEERT A E , U S , Geol Surv Prof Paper 750-B p B188 (1971) 15 SEVERNE В C and BROOKS R R , Talanta (1972) 19, 1467 16 NAKAGAWA A M and THOMPSON С E , U S Geol Surv Prof Paper 600-B p B138 (1968) 17 SEVERNE В C and BROOKS R R , Anal Chim Acta (1972) 58, 216 39 SiLiCiU OCURENtA Dupa oxigen, siliciul este cel mai abundent dintre toate elementele, ajungind la 28" o din constitutia rocilor care alcatuiesc litosfera Chiar cind este prezent sub forma de urme, siliciul se raporteaza aproape intotdeauna ca silice — SiO2, forma adoptata si in aceasta carte Rocile silicatice au fost clasificate dupa diferite criterii, intre care textura rocii, dimensiunile cristalelor componente, modul de punere in loc etc , dar cea mai simpla din punctul de vedere al compozitiei chimice este cea bazata pe continutul in silice (fig 82) Distributia silicei in rocile silicatice a fost investigata de Richard-son si Sneesby , care au aratat ca valorile maxime corespund la doua dintre cele mai raspindite roci, bazaltul si granitul, care contin 52,5 si respectiv 73% silice Detaliile asupra acestui mod de distributie au fost criticate de multi cercetatori, intre care Ahrens care considera ca s-au comis erori in ceea ce priveste distributia silicei in roci bazaltice si ca in totalul analizelor care au stat la baza acestor calcule au fost 80 incluse in proportii exagerate roci neobisnuite si rare La aceasta se mai adauga so faptul ca determinarile gra- j; vimetrice efectuate la inceput o (si luate in calculul continu- и 40 tului mediu) sint afectate de erori sistematice Majoritatea rocilor silicatice contin intre 35 si 80% silice; intervalul de valori la care analistul se poate astepta poate sa fie mai mare la gresii si cuartite, pe de o 20 Difer er t'iere^ magmatica i ^bazalt i idiont idtorif # tcnalit peridoHt i i grand i 'igranodiorit fcndezit diorit tonalii ccrbonatit Fig 82 Continuturile de silice din roci mag- 395 parte, si la carbonati siliciosi si argilosi pe de alta parte Astfel, cuartitele si gresiile pot contine pina la 99" 0 silice, valorile cuprinse intre 90 si 95% fiind frecvente in timp ce continutul de silice al acestor roci nu prezinta mare interes pentru petrolog sau geochimist, el este important pentru studii economice, pentru ca aceste roci se folosesc pe scara larga la fabricarea sticlei si materialelor refractare, in industria sticlei si in constructii Rocile carbonatice sint reprezentate printr-o grupa care include o gama larga si variata de roci magmatice (carbonatite) sedimentare si metamorfice, ale caror continuturi de silice variaza intre circa l’ o (de exemplu in unele roci din categoria celor calcaroase, cum sint creta si unele marne) si 3O" o sau chiar mai mult in unele sedimente si in carbonatite Silicea, ca atare, se prezinta in citeva forme cristaline (cuart, tri-dimit, cristobalit, coesit) si in stare amorfa (opal, onix, calcedonie) Cele mai raspindite forme in care se prezinta in rocile silicatice sint combinatiile cu magneziu, fer, aluminiu, elemente alcaline si alcalino-pamin-toase, sub forma de minerale silicatice complexe, cum sint mineralele din seriile olivinei, piroxenului, amfibolului, micei si feldspatilor Dintre alte minerale silicatice se mentioneaza feldspatoizii (nefelin, nosean, leucit, sodalit s a ), aluminosilicatii (cianit, caolin, silimanit) si o diversitate de minerale accesorii (zircon, turmalina, sfen) DETERMiNAREA GRAViMETRiCA A SiLiCEi DiN CUARtiTE si GRESii in metoda clasica de determinare a silicei, se foloseste un reziduu de silice, obtinut prin tratarea chimica a probei luata in analiza Acest reziduu se supune evaporarii cu un amestec de acid fluorhidric si acid sulfuric, iar pierderea in greutate cauzata de volatilizarea tetrafluorurii de siliciu este luata ca o masura a continutului de siliciu din reziduu De notat ca in cazul rocilor bogate in silice, cum sint cuartitele, reziduul obtinut prin tratare chimica obisnuita poate contine elemente, in special sodiu, in cantitati mai mari decit cuartitul luat in analiza in plus, este de precizat ca nu toata silicea se va colecta in reziduul de silice Din aceste motive este mai bine sa se omita etapa separarii preliminare si pierderile in greutate care se produc prin volatilizarea silicei sa se determine direct din roca adusa in stare de pulbere Aceasta metoda este aplicabila numai la probele cu continut mare de silice, la care ceilalti constituenti reprezinta cel mult 1—2" 0 din total Metoda este utilizata, totusi, adeseori, pentru analiza nisipurilor si gresiilor care contin mai putina silice; la aceste roci, erorile pot fi considerabile Mineralele carbonatice intra rareori in componenta acestor roci; la unele 396 gresii, totusi s-a constatat ca granulele componente sint cimentate cu un material feruginos calcaros Pierderile de dioxid de carbon care se produc in stadiul initial al incalzirii nu dau nastere la erori in determinarea silicei, dar prezenta ferului feros, care se oxideaza si trece in fer feric in timpul descompunerii sulfatilor, conduce la o eroare negativa O eroare similara s-a constatat ca apare cind gresia contine granule de magnetit sau ilmenit, din care ferul feros este convertit la starea de valenta superioara O alta sursa de erori provine de la volatilizarea metalelor alcaline daca, asa cum frecvent se intimpla, gresia contine granule de feldspat Reactivi: Acid fluorhidric concentrat Acid sulfuric 20 N Mod de lucru Se calcineaza un creuzet de platina de circa 30 ml curat, deasupra flacarii mari a unui arzator Meker, se lasa sa se raceasca si se cintareste gol Se pune apoi in el circa 1 g roca cuartitica adusa in stare de pulbere si se cintareste, pentru a se stabili greutatea materialului (v nota 1) Din nou se calcineaza creuzetul deasupra arzatorului Meker, la inceput la flacara mica apoi la flacara mare, timp de 1 ora Se lasa sa se raceasca si se recintareste creuzetul impreuna cu continutul Se repeta calcinarea pina cind nu se mai inregistreaza pierderi in greutate Pierderea in greutate se raporteaza ca "pierdere la calcinare" Aceasta pierdere se datoreaza oxidarii ferului feros si materiei organice, volatilizarii apei, dioxidului de carbon si altor gaze Se adauga 4 picaturi de acid sulfuric 20N la reziduu apoi 20 ml acid cluorhidric concentrat Se pune creuzetul pe o plita fierbinte sau pe o baie de nisip si se elimina silicea si acidul fluorhidric in exces, prin volatilizare prin procedeul cunoscut Se incalzeste lent creuzetul pe plita pentru a elimina acidul sulfuric in exces, apoi se calcineaza tinind creuzetul la flacara mare a arzatorului Meker timp de 10 minute Se iasa sa se raceasca si se recintareste creuzetul Se repeta calcinarea pina cind nu se mai produc pierderi in greutate Se determina un martor reactiv prin volatilizare in acelasi mod, dar fara sa contina roca dizolvata Valoarea martor obtinuta cu acid fluorhidric de grad analitic va fi cuprinsa, probabil intre 0,3 si 1 mg Aceasta se adauga la pierderea prin volatilizare, dind continutul de silice al probei in foarte putine probe mai pot ramine granule de mineral silicatic nedescompuse Acestea pot fi atacate printr-o a doua evaporare cu cantitati mai mici de acid fluorhidric si acid sulfuric Nota 1 Tsubaki descrie o varianta modificata a acestui procedeu, in care se adauga 3 g acid boric la 0,5 g de proba inainte de a fi supusa calcinarii la 1000° in continuare, determinarea continua asa cum s-a aratat mai sus 397 DETERMiNAREA GRAViMETRiCA DiN ROCi SiLiCATiCE si CARBONATiCE Procedeul clasic de determinare a silicei din roci silicatice a fost descris in detalii in capitolul 4 El consta dintr-o topire cu carbonat alcalin, extractie cu apa, dizolvare si deshidratare cu acid clorhidric si, in final, determinarea pierderii prin volatilizare cu acid fluorhidric De regula, se fac doua deshidratari, iar silicea care, eventual, mai ramine in filtrat din a doua deshidratare se recupereaza din precipitatul cu amoniac Acest procedeu necesita foarte mult timp, in parte datorita operatiilor aferente lui, in parte din cauza ca in aceasta metoda clasica nu se poate trece la stadiile urmatoare ale analizei rocii decit dupa ce s-a realizat determinarea silicei Aceste operatii insumeaza 3 zile Asa se explica eforturile considerabile care s-au facut pentru a se gasi o cale mai buna si mai rapida de a recupera silicea din solutia de acid clorhidric a topiturii de roca Pentru deshidratarea silicei se utilizeaza acid sulfuric si acid percloric Acidul sulfuric este mai eficient decit acidul clorhidric pentru aceasta tratare, iar acidul percloric este si mai eficient dar necesita atentie pentru a evita producerea unor explozii in timpul folosirii Cauzele acestora pot fi oxidarea puternica a materiei organice prezente in solutie sau, mai ales, incompleta eliminare a acidului percloric din hirtia de filtru care se foloseste pentru a colecta silicea deshidratata DETERMiNAREA DiN ROCi CARBONATiCE S-a constatat ca acidul percloric este deosebit de util pentru determinarea continuturilor ridicate de silice (de la 5% in sus) din roci carbonatice Mod de lucru Se cintareste 1 g de roca adusa la starea de pulbere fina, intr-un creuzet de platina partial acoperit cu un capac de platina, si se calcineaza puternic deasupra unui arzator Meker, timp de 30 minute (v nota 1) Se lasa sa se raceasca, se umezeste turta cu apa si se clateste reziduul intr-o capsula de platina (v nota 2) Se adauga 50 ml apa, 5 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid percloric concentrat Se clatesc creuzetul si capacul cu putin acid azotic diluat si se adauga la solutia din capsula de platina Se pune capsula pe o baie de abur si se evapora pina cind aproape toata apa a fost eliminata Se trece apoi capsula pe o plita fierbinte sau pe o baie de nisip si se continua evaporarea pentru a fumega acidul percloric Se lasa sa fumege lent timp 398 de 10 min, apoi se lasa sa se raceasca si se adauga 50 ml apa Se incalzeste pentru a facilita trecerea in solutie a tuturor sarurilor solubile, apoi se colecteaza reziduul pe o hirtie de filtru cu porozitate mica Se spala reziduul de doua ori cu acid elorhidric O,1N, apoi de citeva ori cu apa fierbinte Daca se cere, se mai pot recupera citeva miligrame de silice din filtrat repetind deshidratarea; daca nu, atunci se combina filtratul si lichidul rezultat de la spalare si se pastreaza pentru determinarea ferului, calciului, magneziului si altor constituenti ai calcarului Reziduul (sau reziduul combinat daca s-a efectuat o a doua deshidratare) se transfera intr-un creuzet de platina cintarit si se determina continutul de silice prin volatilizare cu acid fluorhidric, asa cum se arata la metoda clasica de analiza a silicatilor (capitolul 4) Note: 1 Daca se cere, "pierderea la calcinare" poate fi determinata in acest stadiu Mineralele carbonatice sint transformate in mare parte, in oxizi in timpul calcinarii, care determina de asemenea conversia mineralelor silicatice insolubile in acid in silicati de calciu solubili in acid 2 Pentru aceasta deshidratare a silicei cu acid percloric, unii cercetatori au folosit capsule de cuart, pahare de cuart si de sticla boro-silicatica DETERMiNAREA GRAViMETRiCA FaRa DESHiDRATARE inlocuirea acidului elorhidric cu acid percloric la determinarea silicei scurteaza doar cu putin durata analizei O economie importanta de timp se realizeaza prin eliminarea fazei de deshidratare Pentru a elimina aceasta faza se adauga gelatina la solutia acida obtinuta dupa adaugarea acidului elorhidric la extractul apos al topiturii Gelatina serveste la coagularea silicei, permitind ca aceasta din urma sa fie colectata si determinata prin procedeul cunoscut Metoda se foloseste de mult timp in practica industriala pentru analiza zgurei de silice, in care, insa se pune accent mai mult pe viteza decit pe acuratete; prin aceasta analiza ramine in solutie un procent de 2—4" 0 silice, cantitatea exacta depinzind de conditiile in care aceasta se efectueaza si de compozitia zgurei Aceasta mica cantitate de silice nu este recuperabila decit prin deshidratare dupa procedeul uzual, cind o parte din ea este colectata Ca alternativa la procedeul adaugarii de gelatina, Bennett si Reed propun sa se adauge agenti industriali de coagulare, cum sint polimeri ai oxidului de etilena Au fost testati in acest scop mai multi polimeri "Polyox" si s-a constatat ca toti sint eficienti in ceea ce priveste coagularea silicei si evitarea etapei de deshidratare Acest procedeu prezinta avantajele ca elimina din solutie silicea pina la continutul de O,5’ o (aceste urme de silice pot fi determinate fotometric), ca oxidul de polietilena (polietilenoxidul) introdus nu interfera in determinarea fotometrica subsecventa a ferului, titaniului sau aluminiului si ca o foarte mica cantitate de bor va insoti silicea chiar cind la carbo- 399 natul alcalin s-a adaugat borat pentru descompunerea probei in cele ce urmeaza se prezinta procedeul descris de Bennet si Reed , important in toate detaliile date de autori Reactivi: Amestec de topire Un amestec echimolecular de carbonati de potasiu si magneziu Acid boric Solutie de oxide de polietilena Se dizolva 0,25 g oxid coagulant de polietilena in 100 ml apa (de exemplu polimer de oxid de polietilena furnizat de BDH) Mod de lucru Se cintareste 1 g roca silicatica in stare de pulbere intr-o capsula de platina, se adauga 3 g din amestecul de topire si 4 g acid boric (v nota 1) Se amesteca cu o spatula mica si se topeste lent la un arzator pina cind descompunerea este completa, apoi se introduce intr-un cuptor electric unde se tine la temperatura de 1200° timp de 10 min Se lasa sa se raceasca, se adauga 10 ml apa si 15 ml acid clorhidric concentrat Se acopera si se incalzeste pe o baie de abur pina cind topitura se descompune complet si nu se mai degaja de loc dioxid de carbon (prin control) Se da capacul la o parte si se clateste cu putina apa lichidul care adera la el introducindu-1 inapoi in capsula Se pune, din nou, capsula pe baia de abur si se incalzeste 30 minute, apoi se amesteca in solutia care acum contine silice gelatinoasa, putina hirtie de filtru macerata, 5 ml solutie de oxid de polietilena si 10 ml apa Se lasa sa stea circa 5 minute apoi se colecteaza reziduul pe o bucata mica de hirtie de filtru (v nota 2) Se spala reziduul de trei ori cu acid clorhidric 0,5N si apoi cu apa, pina cind filtratul nu mai contine anion de clorura Se combina filtratul si lichidul rezultat din spalare, pastrindu-se pentru determinarea urmelor de silice (v pag 49), ferului, titaniului si aluminiului Se transfera hirtia de filtru si reziduul intr-un creuzet de platina cintarit dinainte, se usuca, se calcineaza si se determina silicea, prin evaporare cu acid fluorhidric dupa procedeul obisnuit (v capitolul 4) Note: 1 Acest fondant se recomanda pentru argile si pentru alte materiale cu continut ridicat de silice cum sint rocile silicioase Pentru materiale refractare si pentru alte materiale bogate in alumina se folosesc 2 g din amestecul topit si 0,4 g acid boric, prelungind durata de topire a rocii in stadiul final pina la 30 minute 2 Pot aparea dificultati la filtrare daca solutia de oxid de polietilena se adauga inainte de a se produce gelificarea silicei La materiale care contin mai putin de circa 30% silice, gelificarea nu se observa, dar daca solutia in care este dizolvata proba este tinuta pe baia de abur, asa cum s-a aratat, atunci se va produce polimerizarea si a acestor solutii de roci, astfel ca se vor preintimpina dificultatile la filtrare 400 DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa A SiLiCEi DiN ROCi SiLiCATiCE Singura metoda titrimetrica general aplicabila la determinarea silicei se bazeaza pe reactia de tip fluorura Si(OH)4+6F"+4H+=SiF* -+4H2O care se produce in solutia acida la care s-a adaugat un exces de fluorura alcalina Pentru a aplica aceasta reactie la roci silicatice Khalizova et al au descompus proba de roca prin topire cu hidroxid de potasiu si peroxid de sodiu, au dizolvat topitura in apa, au acidizat-o cu acid clorhidric si au eliminat aluminiul, ferul, titaniul, calciul, magneziul si alte elemente trecind solutia printr-o coloana continind o rasina schimbatoare de ioni Solutia trebuie sa fie suficient de diluata pentru a impiedica po-limerizarea silicei Eluatul este neutralizat la metiloranj si se adauga in exces o cantitate dinainte stabilita de acid clorhidric Se adauga apoi fluorura de potasiu si clorura de potasiu iar acidul clorhidric in exces se titreaza cu solutie standard de hidroxid de sodiu Pentru a aprecia punctul final exact este necesara o anumita experienta, desi aceasta ar putea fi suplinita de folosirea unui indicator mascat Aparat Coloana schimbatoare de ioni, de 20 cm lungime si 1,2—1,3 cm diametru, cu umplutura de rasina schimbatoare de ioni puternic acida (KU-2) Reactivi: Solutie de hidroxid de potasiu aproximativ 2,5 M Solutie de hidroxid de sodiu 0,25 M, standard Acid clorhidric 0,3 M standard Solutie de fluorura de potasiu Se dizolva 25 g fluorura normala in apa si se dilueaza la 100 ml Clorura de potasiu Mod de lucru Se topeste o cantitate de circa 5 g hidroxid de potasiu intr-un creuzet de nichel si se lasa sa se raceasca Se cintareste apoi o cantitate de circa 0,5 g din proba de roca silicatica adusa la starea de pulbere, care se pune pe topitura, si se adauga aproximativ 0,5 g peroxid de sodiu Se acopera creuzetul cu un capac de nichel si se topeste continutul la o temperatura de 500—600° timp de 3 minute Se raceste creuzetul introducind partea inferioara in apa rece; apoi se pune creuzetul culcat, cu capac cu tot, intr-un pahar de 250 ml Se adauga 100 ml apa fierbinte si se incalzeste, daca este necesar, pina la dezintegrarea completa a topiturii Se clateste capacul si creuzetul si se dau la o parte Se dilueaza la circa 150 ml, se acopera cu o sticla de ceas si se adauga, cu atentie, 15 ml acid clorhidric concentrat in acest stadiu al analizei, solutia poate sa fie tulbure, dar turbiditatea dispare prin incalzire Se raceste solutia, se transvazeaza intr-un balon gradat de 250 ml, se dilueaza la volum cu apa si se agita bine Aceasta solutie diluata se 26 — Metode chimice de analiza a rocilor 401 trece apoi putin cite putin (cite circa 10 ml) in coloana schimbatoare de ioni si se colecteaza eluatul Prima portie de eluat de 50 ml se arunca, si se colecteaza portiile urmatoare, de circa 60 ml in pahare separate, de cite 10 ml Cu o pipeta se transfera 50 ml din eluat intr-un pahar de polietilena sau polipropilena si se adauga 3 picaturi de solutie indicator de metiloranj Se neutralizeaza adaugind mai intii solutie de hidroxid de potasiu 2 5 M pina cind se ajunge la punctul extrem roz-galbui, apoi se adauga solutie de hidroxid de sodiu pina la punctul extrem galben curat Se adauga apoi, cu pipeta, 25 ml solutie de acid elorhidric 0,3 M si, in continuare 5 ml solutie de fluorura de potasiu si 35 g clorura de potasiu solida Se agita pentru a se dizolva, se raceste intr-o baie de gheata sau in refrigerator timp de 1 ora, apoi se titreaza excesul de acid elorhidric cu solutie de hidroxid de sodiu 0,25 M Se va face de asemenea o titrare pe o proba martor DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa A SiLiCEi Exista un mare numar de articole care descriu determinarea fotometrica a silicei, dar aproape toate sint variante la doua metode de baza Acestea sint determinarea ca silicomolibdat galben si determinarea ca albastru de molibden la care poate fi redus complexul galben Complecsi similari de molibdat galben, care pot fi redusi la albastru de molibden, mai pot forma elementele fosfor, arseniu, si germaniu insa nici arseniul nici germaniul nu sint prezente in roci silicatice in cantitati suficiente pentru a interfera iar fosfomolibdatul galben poate fi descompus prin adaugarea unuia dintre acizii tartric, citric sau oxalic (prin aceasta se previne si interferenta ionului de fer) Ca reactivi pentru reducerea silicomolibdatului galben la albastru de molibden au fost propusi clorura stanoasa, hidroxilamina, hidrochi-nona, acidul ascorbic, sulfatul de amoniu feros si acidul l-amino-2-naf-tol-4-sulfonic Clorura stanoasa este un agent reducator foarte puternic si este preferat datorita actiunii sale extrem de rapide Culorile albastre care se obtin nu sint insa atit de stabile ca acele date de acidul l-amino-2-naftol-4-sulfonic care, in combinatie cu sulfit si bisulfit alcalin, sint recomandate de multi autori Solutiile de silicomolibdat galben au maximul de absorbtie la lungimea de unda de circa 350 nm; la o anumita scadere a sensibilitatii, unii autori recomanda lungimi de unda superioare Aceasta nu este important in analiza rocilor silicatice, pentru ca rareori o sensibilitate foarte buna este un avantaj Metodele cu albastru de molibden sint chiar mai sensibile decit cele bazate pe complexul galben Solutiile care contin albastru de mo- 402 Fig 83 Spectrul de absorbtie al unei solutii de silicomolindat dupa reducere la albastru de molibden (cuve de 2 cm; 125 pg SiO,) libden au un maxim de absorbtie la lungimea de unda de 810 nm (fig 83), desi unii cercetatori recomanda o lungime de unda inferioara, de 650 nm, care ar da valori mai usor reproductibile ale densitatii optime in prezenta ferului Metoda pe care o prezentam aici se bazeaza pe utilizarea albastru-lui de molibden si a fost aplicata de Shapiro si Barnnock la determinarea silicei, ea fiind o compilatie a metodelor de determinare rapida a rocilor silicatice Prezentarea metodei O buna sensibilitate a metodei fata de silice, concomitent cu prezenta acesteia sub forma de component major (in multe roci silicea depaseste suma restului de oxizi) constituie criterii pentru ca portia de roca luata in analiza sa fie in cantitate foarte mica Pentru a se obtine rezultate de o acuratete mai buna trebuie sa se dea atentie masurarii acestei cantitati mici de proba si desfasurarii analizei in continuare O anumita grija trebuie sa se acorde alegerii materialului silicatic care se foloseste ca etalon S-a recomandat sa se foloseasca in acest scop probe de roci silicatice care au fost cedeu are dezavantajul ca orice terioare se repeta in determinarile fotometrice care se executa ulterior Etaloanele (standardele) de roci cum sint granitul G-l, diabazul W-l sau feldspatul NBS, No 99 sint materiale standard recomandate in acest scop Alte etaloane bune sint cuartitul preparat in mod corespunzator, nisipul folosit la fabricarea sticlei (peste 99% silice) sau cristale de cuart pur (peste 99,5% silice); cu acestea se pot efectua determinari exacte ale silicei prin evaporare cu acid fluorhidric, cum s-a aratat mai inainte (la Determinarea gravimetrica a silicei din cuartite si gresii) analizate anterior, insa acest pro-eroare facuta in aceste analize an- Reactivi: Solutie de hidroxid de sodiu Se dizolva 30 g hidroxid de sodiu (pelete) in apa si se dilueaza la 100 ml Se pastreaza intr-un flacon de polietilena Solutie de molibdat de amoniu Se dizolva 7,5 g molibdat de amoniu in 80 ml apa si se adauga 20 ml acid sulfuric 9N Se pastreaza intr-un flacon de polietilena Solutie de acid tartric Se dizolva 25 g reactiv in apa si se dilueaza la 250 ml 26* 403 Solutie reducatoare Se dizolva 0,7 g sulfat de sodiu si 0,15 g de acid l-amino-2-naftol-4-sulfonic in 100 ml apa, se adauga 9 g metabisulfit de sodiu si se agita pina cind dizolvarea este completa Se pastreaza la rece si la intuneric intr-un dulap; se prepara proaspat dupa citeva zile Mod de lucru Se transfera parti alicote de cite 5 ml solutie de hidroxid de sodiu intr-o serie de 6 creuzete, cu o pipeta de polipropilena sau, mai simplu, prin cintarire directa cu o balanta obisnuita de laborator Se pun cele 6 creuzete pe o plita fierbinte si se evapora solutiile pina la uscare Trebuie sa se evite pierderi importante de reactiv (pierderile neinsemnate care se produc prin stropire pot fi ignorate) Se lasa sa se raceasca intr-un desicator Se cintareste o cantitate de 0,5 g pulbere de roca si se pune peste hidroxidul de sodiu in trei dintre creuzete, apoi cite 0,05 g de pulbere se pun in alte doua dintre creuzete, iar ultimul creuzet se rezerva pentru reactivul martor Se acopera toate cele 6 creuzete cu capace si se trec pe o plita fierbinte fixata la temperatura sa maxima, pentru ca hidroxidul de sodiu sa se topeasca si sa favorizeze procesul de topire a rocii Se ia, pe rind, fiecare creuzet si se incalzeste pina la culoarea rosu inchis deasupra unui arzator, timp de 5 minute, invirtindu-1 pentru ca topitura sa fie omogena (v nota 1) Se lasa sa se raceasca Se pune fiecare creuzet, in pozitie culcata, acoperit cu capacul sau, in cite un pahar mic de polipropilena si se adauga 100 ml apa Se acopera paharele cu capace de polietilena sau polipropilena si se incalzesc incet, pina cind tot materialul solubil a trecut in solutie in continuare se trateaza fiecare solutie dupa cum urmeaza Se clateste capacul paharului si se da la o parte, apoi se scoate creuzetul si capacul, clatindu-1 cu grija Folosind o bagheta cauciucata se desprind toate particulele de reziduu care adera la creuzet si la capac si se reintroduc in pahar cu un jet fin de apa Se pun la o parte creuzetul si capacul pentru determinarea urmatoare (v nota 2) Se toarna solutia de roca continind reziduul de hidroxid de sodiu intr-un pahar de 600 ml in care s-au pus dinainte 400 ml apa si 10 ml acid clorhidric concentrat Se clateste paharul de polipropilena si se adauga apa de spalare la solutia principala de roca Daca nu se obtine o solutie clara, atunci se mai incalzeste lent timp de citeva minute pina cind se limpezeste, apoi se raceste, se transfera intr-un balon gradat de 11 si se dilueaza la volum cu apa Se amesteca bine Solutia acida de roca este satisfacator de stabila in vasul de sticla, dar daca se observa ca aparitia culorii intirzie, atunci ea se transfera intr-un flacon de polietilena pentru pastrare Se transfera 10 ml din fiecare dintre cele trei solutii care contin proba, din cele doua solutii standard si din solutia martor, separat in baloane gradate de cite 100 ml, se dilueaza fiecare la 60 ml, cu apa, se adauga cu pipeta cite 2 ml solutie de molibdat de amoniu, se agita pentru a se amesteca si se lasa sa stea 10 minute Dupa exact 10 minute se adauga cu pipeta cite 4 ml solutie de acid tartric in fiecare balon, agi- 404 tind, pentru ca sa se amestece Apoi se adauga cite 1 ml din solutia reducatoare, se dilueaza la volum cu apa, si se agita bine Se lasa solutiile din toate cele sase baloane sa stea 30 minute sau chiar 1 ora Se masoara densitatea optica a fiecarei solutii comparativ cu a apei, in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 650 nm Etalonarea intrucit legea Beer-Lambert este respectata, media densitatii optice a celor doua solutii etalon de roca, dupa scaderea valorii solutiei martor, poate sa fie folosita la construirea pozitiei curbei de etalonare Continutul de silice al fiecarei portii de proba se mai poate calcula direct, cu formula Si0 o 0=S|X(log o")aX^- (log XiV, in care u>i si ws sint greutatile solutiei de proba si solutiei etalon, iar (log ЛЛ)і si (log sint respectiv densitatile lor optice; S este continutul de silice (in procente) al solutiei etalon Se poate calcula apoi o valoare medie a continutului de silice al probei Note 1 La retopirea hidroxidului de sodiu, o parte din materialul din proba de analizat poate pluti pe suprafata topiturii si sa nu fie atacata de hidroxid Cind se intimpla asa, se amesteca usor topitura, pentru ca pulberea de roca sa se disperseze cit mai bine, apoi se lasa topitura sa se solidifice La o noua retopire, materialul se va topi complet 2 Creuzetul si capacul se spala cu acid elorhidric diluat inainte de a fi folosite pentru urmatoarea determinare 3 Metoda descrisa aici pentru determinarea silicei din roci silicatice poate fi aplicata direct si rocilor carbonatice Pentru analiza se cintareste o cantitate de pina la 0,2 g, iar analiza se executa ca si pentru rocile silicatice Ca standard (etalon) de referinta se foloseste o roca silicatica DETERMiNAREA SiLiCEi PRiN METODA GRAViMETRiCA COMBiNATA CU MaSURAREA FOTOMETRiCa Precizia determinarii fotometrice a silicei este controlata, in mare masura, de limitarile inerente ale spectrofotometriei Determinarile fotometrice nu pot fi, prin natura lor, atit de precise ca acele efectuate prin metode gravimetrice bine puse la punct, desi exista, evident posibilitatea unor erori sistematice la ambele metode in scopul combinarii avantajelor si evitarii dezavantajelor celor 405 doua metode Jeffery si Wilson au propus o noua metoda, bazata pe o singura deshidratare cu acid clorhidric, rezultind o fractie majora de silice ca reziduu insolubil si o fractie minora in filtrat, care poate fi determinata fotometric in plus, intrucit prin aceasta determinarea fotometrica se executa pe o cantitate mica de proba (2—8 mg, ceea ce echivaleaza cu mai putin de 1% din compozitia rocii), acuratetea limitata, caracteristica metodelor fotometrice, nu mai este restrictiva Un dezavantaj care apare in acest procedeu este ca in filtratul care rezulta din colectarea fractiei majore a silicei, toate elementele care ra-min apar intr-o concentratie crescuta in raport cu silicea in aceasta situatie, elemente care in mod obisnuit nu sint prezente in cantitati care sa produca interferenta se pot concentra pina la sau chiar peste acest continut critic Astfel, s-au constatat interferente ale titaniului si fosforului, desi prezenta pina la continutul de 5% TiO2 in materialul care se analizeaza nu are un efect semnificativ, iar P2O5 poate fi tolerat pina la continutul de 10% Fluorul in continuturi-urme nu interfera, insa daca este prezent in cantitati insemnate poate conduce la pierderea unei parti din silice prin volatilizare in timpul deshidratarii, ca si in cazul metodei clasice de determinare a silicei Reactivi: Solutie de molibdat de amoniu Se dizolva 10 g molibdat de amoniu in apa amoniacala diluata N si se dilueaza la 100 ml cu amoniac N Solutie de acid oxalic Se dizolva 10 g in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie reducatoare Se dizolva 0,15 g de acid l-amino-2-naf-tol-4-sulfonic, 0,7 g sulfit anhidru de sodiu si 9 g metabisulfit de sodiu in 100 ml apa Se prepara din nou in fiecare luna Mod de lucru Detalii complete privind topirea rocii silicatice, dizolvarea topiturii, deshidratarea silicei si determinarea prin volatilizare cu acid fluorhidric sint date in capitolul 4 Aceasta parte a metodei va fi prezentata aici numai in rezumat Se topeste 1 g din materialul care se analizeaza cu 5 g carbonat anhidru de sodiu intr-un creuzet de platina si se dizolva topitura cu apa Se acidizeaza cu acid clorhidric concentrat, adaugind circa 10 ml in exces, si se evapora pina la uscare, intr-o capsula mare de platina Dupa uscarea completa se adauga inca 10 ml acid clorhidric concentrat si suficienta apa pentru a dizolva tot materialul solubil Se colecteaza tot reziduul pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala bine cu apa fierbinte, si se determina fractia majora de silice, dupa procedeul uzual Se colecteaza filtratul si fluidul rezultat de la spalarea reziduului de silice intr-un balon gradat de 200 ml si se dilueaza la volum cu apa Cu o pipeta, se transfera 5 ml din aceasta solutie intr-un balon gradat si se adauga 10 ml de apa Apoi se adauga 1 ml solutie de molibdat de amoniu si se lasa sa stea 10 minute pentru ca sa se formeze 406 complexul de silicomolibdat Dupa exact 10 minute, se adauga 5 ml solutie de acid oxalic, se roteste usor balonul pentru a se amesteca continutul, apoi se adauga imediat 10 ml solutie reducatoare Se dilueaza aceasta solutie la volum cu apa, si se lasa sa stea cel putin 30 minute (de preferinta 1 ora), apoi i se masoara densitatea optica in cuve de 2 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 650 nm Etalonarea Se transfera parti alicote de solutie standard de sili-cat continind pina la 200 pg silice in baloane gradate de 100 ml separate, se dilueaza la 15 ml cu apa si se adauga 1 ml acid clorhidric 3N in fiecare Dupa aceea, se adauga 1 ml solutie de molibdat de amoniu in fiecare, se lasa sa stea 10 minute, apoi se reduce silicomolibdatul la albastru de molibden, cum s-a aratat mai inainte Se dilueaza fiecare solutie la volum, cu apa, si se masoara densitatea optica in cuve de 2 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 650 nm Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de silice intrucit curba de etalonare este o linie dreapta care trece prin origine, pentru etalonarea care urmeaza se poate folosi o singura metoda DETERMiNAREA SiLiCEi PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Desi s-au facut incercari de a determina silicea prin aceasta metoda la scurt timp de la introducerea generala a spectrofotometrelor cu absorbtie atomica in laboratoarele de analiza a rocilor, rezultatele obtinute erau slabe atit ca acuratete cit si ca precizie O anumita imbunatatire s-a realizat cu introducerea arzatorului cu flacara de oxid ni-tros de temperatura mai ridicata, cind s-a observat si o independenta relativa fata de interferenta altor elemente la concentratiile existente in roci Cu toate acestea s-a raportat continuturi considerabil mai mari si considerabil mai mici decit cele reale, probabil din cauza unor gresite aprecieri ale chimiei siliciului in solutiile de roca folosite pentru determinare Rezultate bune au obtinut Van Loon si Parissis , folosind o tehnica de descompunere similara cu cea recomandata de ingamells Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2 g din roca adusa in stare de pulbere intr-un creuzet mic de platina si se amesteca cu 1 g de me-taborat de litiu Se topeste la temperatura de 1000° timp de 30 min, se agita prin rasucire si se introduce creuzetul in pozitie verticala intr-un pahar de 100 ml care contine 25 ml acid azotic diluat (1 + 24) Menti-nind creuzetul in pozitie verticala, se adauga inca 50 ml acid azotic diluat si se agita fara sa se incalzeasca, pina cind dizolvarea este completa Se trece solutia intr-un balon gradat de 250 ml si se dilueaza la volum, cu acid azotic diluat 407 Se masoara absorbtia, pulverizind solutia intr-un spectrofotome-tru de absorbtie atomica, folosind o flacara de oxid azotos — acetilena la lungimea de unda de 251,6 nm Se masoara, de asemenea, absorbtia solutiilor standard de silice, preparate similar din silice pura pentru a se face etalonarea REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954 2 RiCHARDSON W A and SNEESBY G , Min Mag (1922) 19, 303 3 AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acta (1964) 28, 271 4 TSUBAKi i , Bunseki Kagaku (1967) 16, 610 5 BENNETT H and REED R A , Analyst (1967) 92, 466 6 KHALiZOVA V A , ALEKSEEVA A YA and SMiRNOVA E P , Zavod Lab (1964) 30, 530 7 JEFFERY P G and WiLSON A D , Analyst (1960) 85 478 8 SHAPiRO L and BRANNOCK W M , U S Geol Surv Circ 165, 1952, Bull 1036-C, 1956 and Bull 1144-A, 1962 9 VAN LOON, J C and PARiSSiS С M " Anal Leit (1968) 1, 519 10 KATZ A , Amer Mineral (1968) 53 283 11 iNGAMELLS C O , Analyt Chem (1966) 38, 1228 40 STANiU OCURENtA Multe dintre lucrarile vechi asupra ocurentei staniului in roci silicatice au fost dezavantajate de lipsa unei metode adecvate de analiza, respectiv a unei metode suficient de sensibila Unul dintre primele studii sistematice ale geochimiei staniului efectuat de Onishi si Sandell s-a bazat pe determinarea printr-o metoda colorimetrica Studii ulterioare, efectuate de Barsukov , apoi de Hamaguchi et al au calculat valori similare pentru continuturile de staniu din roci silicatice in tabelul 37 sint date valorile medii pentru unele tipuri de roci Valori de aceleasi ordine," ceva mai ridicate, au fost estimate de Durasova , care distinge doua tipuri de granitoide intermediare, unele bogate in staniu (valoarea medie 8,5 ppm) si altele sarace in staniu (media continuturilor 3,3 ppm); cele bogate in staniu provin, probabil, din asimilarea unor sedimente stanifere Studiile geochimiei staniului fac referiri la un "factor re- Tabelul 37 Continuturile medii de staniu ale unor roci magmatice Tipul de roca Continut Sn, ppm Granit 3,6 intermediara 1,5 Bazica 0,9 Ultrabazica 0,35 Argile coesive 6 gional", adica la ocurenta rocilor granitice cu continuturi ridicate de staniu in ariile in care se gasesc zacaminte de staniu Aceste roci au, de regula, continuturi de 15—30 ppm; in unele districte au fost determinate continuturi de 400 ppm si chiar mai mari Ahrens si Leibenberg afirma ca staniul este inchis, cel putin partial, in reteaua cristalina a mineralelor de mica; se pare, insa, ca cea mai mare parte a continutului de staniu din unele roci silicatice se prezinta sub forma de casiterit, ca mineral accesoriu Acest mineral este larg dispersat in anumite grupe de granite, sub forma de granule de dimensiuni foarte mici in pegmatite, el se prezinta in granule mai mari si poate fi acompaniat de minerale ale altor elemente mai rare, cum sint tantalul si litiul 409 CONSiDERAtii ASUPRA DETERMiNaRii STANiULUi La concentratiile in care se gaseste in roci silicatice obisnuite, metodele absorbtiei atomice, flamfotometrica si polarografica nu sint suficient de sensibile nici chiar pentru detectarea prezentei staniului Se pot folosi metode spectrofotometrice, dar unele dintre cele descrise in literatura de specialitate nu sint aplicabile la rocile care contin sub 1% ppm Sn Cind se cere o sensibilitate superioara, se recomanda analiza activarii neutronilor DESCOMPUNEREA PROBEi Rocile care contin atomi in reteaua cristalina a silicatilor nu ridica probleme speciale la descompunerea probei Astfel de probe se pot descompune prin evaporare cu acid fluorhidric si cu unul dintre acizii sulfuric sau percloric, dupa procedeul uzual Reziduul poate fi topit cu pirosulfat de potasiu, iar topiturile obtinute se dizolva in acid fluorhidric sau acid sulfuric Cind roca contine particule discrete de casiterit, dizolvarea este considerabil mai dificila Aceasta din cauza nereactivitatii casiteritului cu acizi si fondanti acizi, precum si datorita dificultatii de a transfera granulele foarte fine de casiterit neatacate dintr-un vas in altul, in scopul descompunerii fazei silicatice cu acid fluorhidric Aceste granule se descompun cu usurinta prin topire cu peroxid de sodiu, dar, din cauza atacului vaselor de platina, procedeul nu se poate utiliza direct dupa volatilizarea silicei cu acid clorhidric incercarile de a amesteca reziduul uscat cu peroxid de sodiu si de a sinteriza la 500° nu au condus la descompunerea completa a casiteritului rezidual Topirea probei de roca cu un amestec de carbonat de sodiu si sulf face ca tot staniul prezent sa treaca intr-o tiosare, din care acesta se recupereaza, impreuna cu alte metale grele, ca sulfura Acest procedeu a fost utilizat de Popov la determinarea staniului din roci si minereuri de staniu, dar nu este adecvat pentru roci care contin cantitati foarte mici de staniu Unul dintre cele mai simple procedee de descompunere a casiteritului din probele de roci este calcinarea cu iodura de amoniu Acest procedeu a fost utilizat in prospectarea geochimica a staniului si ia determinarea staniului din roci silicatice in forma ei cea mai simpla, proba se amesteca intim cu iodura de amoniu, se transfera intr-o eprubeta de borosilicat si se calcineaza deasupra unui arzator cu gaz intrucit incercarile de recuperare cantitativa a staniului din tonalitui T-l nu au dat rezultate, a fost necesara punerea la punct a unei variante mai elaborate a acestei descompuneri Aparatul care se foloseste in acest scop este schitat in fig 84, iar procedeul aplicat consta din urmatoarele operatii: 410 Se adaugau 5 ml acid fluorhidric concentrat si 0,5 ml acid sulfuric concentrat la 0,5 g de proba de analizat, intr-un creuzet mic de platina, iar silicea era eliminata prin evaporare pina la uscare Reziduul se amesteca cu 0,25 g iodura de amoniu, iar creuzetul se introducea intr-un tub de silice, asa cum se arata in fig 84 Tubul se incalzea pina cind capat culoarea rosu inchis si se mentinea aceasta temperatura 5 minute Dupa racire reziduul era extras prin incalzire cu acid elorhidric 6 N Peretii tubului si derivatiile reci ale aparatului se spala cu acid elorhidric 6 N cald, iar lichidele rezultate din spalare se combinau cu extractul acid iodul liber se elimina cu acid ascorbic, iar staniul prezent in solutie era determinat cu salicilidenamino-2-tiofenol (fig XXViii) XXVii) Solicilidenomino-2 - tiofenol Sursa de caldura Fig 84 Aparat pentru descompunerea rocilor silicatice continind casiterit Desi acest procedeu de descompunere a granulelor de casi-ter din roci silicatice conduce la recuperarea mai buna a staniului decit procedeul simplu de descompunere, in unele cazuri recuperarea era foarte slaba, iar cauzele nu au fost explicate inca Agterdenbos si Vlogtman au atras atentia asupra prezentei staniului in retelele silicatilor, precum si sub forma de casiterit ca mineral accesoriu Cind proba este calcinata cu iodura de amoniu, numai staniul din casiterit trece in iodura de staniu(ii), iar staniul incorporat in reteaua cristalina ramine neatacat Daca matricea silicatica se distruge cu acid fluorhidric si acid mineral, atunci continutul de staniu devine disponibil pentru a trece in iodura SEPARAREA STANiULUi Huffman si Bartel , apoi De Laeter si Jeffery au descris separarea staniului prin metoda schimbatorilor de ioni Primii au utilizat o forma de oxalat a unei rasini schimbatoare de ioni si au absorbit 411 staniul dintr-o solutie continind acid clorhidric si acid oxalic Staniul a fost recuperat prin elutie cu acid sulfuric diluat Ceilalti doi cercetatori au folosit forma de clorura de rasini si au absorbit staniul din solutie de acid clorhidric 6M Nichelul si cobaltul au fost eluate cu acid clorhidric 3M, ferul cu acid M, iar staniul cu acid 0,1 M in aceasta varianta se recomanda o a doua separare cu schimbatori de ioni O separare asemanatoare, cu schimbatori de ioni in mediu acid 6M a fost descrisa de Smith intr-o metoda destinata determinarii urmelor de staniu din roci tari, sedimente si roci sedimentare necoezive Metoda se aseamana cu cea de mai jos, dar se bazeaza pe folosirea fe-nilfluoronului Un procedeu cu selectivitate superioara de recuperare a staniului din solutii acide a fost descris de Ross si White Acesta implica extractia complexului de staniu cu oxid tris-(2-etilhexil)fosfinic intr-o solutie de ciclohexan Extractia iodurii stanice in nitrobenzen a fost descrisa de Gilbert si Sandell, precum si de Tanaka , iar Newman si Jones au efectuat extractia in toluen Bromura stanica este deosebit de volatila Plecind de la aceasta, Onishi si Sandell au folosit o metoda de separare a staniului bazata pe distilarea din solutie de acid bromhidric, in scopul determinarii continuturilor reduse de staniu din roci silicatice Mai intii au fost eliminate prin distilare dintr-o solutie de acid clorhidric elementele arseniu, stibiu si germaniu Singurul element care insoteste staniul in distilarea din bromura si care da interferenta in determinare a fost seleniul DETERMiNAREA FOTOMETRiCa Reactivii recomandati pentru determinarea staniului sint cacothe-lina, galeina, 8-hidroxichinolina, hematoxilina, dietilditiocarbamatul, fe-nilfluoronul, ditiolul, violetul de metil, violetul de catechol si salicili-denamino-2-tiofenol Niciunul dintre acestia nu este ideal, desi fiecare isi are sustinatori Dintre ei, ditiolul s-a dovedit a avea mai multa utilitate decit ceilalti enumerati mai sus, datorita, in principal, usurintei cu care poate fi identificat complexul rosu pe care reactivul il formeaza cu staniul Dar, ca si in cazul celorlalti, culoarea este prezenta numai in solutie coloidala incercarile de a extrage complexul de staniu in solutie organica au condus la stabilirea sensibilitatii si disparitia culorii rosii caracteristice Pentru determinari fotometrice complexul se disperseaza in solutie amoniacala, in care se pot detecta aproximativ 3 pg de staniu Pentru comparatii vizuale, limita de detectie este in jur de 0,5 pg, ceea ce permite determinarea a 0,5 ppm atunci cind se ia in analiza o portie de proba de 1 g Unul dintre cei mai buni reactivi pentru staniu este salicilidena-mino-2-tiofenol Acesta se prepara usor si da un complex de culoare galbena cu staniul, care poate fi extras in unul dintre numerosii 412 solventi organici pentru masurari fotometrice (de preferinta xilenul) Densitatea optica maxima apare la lungimea de unda de 415 nm (fig 85), iar legea Beer-Lambert este valabila pina la aproximativ 45 g Sn in 10 ml de xilen (fig 86) Coeficientul molar de extinctie este de aproximativ 15 000, ceea ce permite ca reactivul sa poata fi utilizat pentru determinarea continuturilor mici de staniu care se gasesc in roci silica- tice Aplicarea directa a procedeului, folosit si la analiza minereurilor metalifere, a condus la recuperari eronate; de aceea este necesar sa se faca in prealabil o separare si o concentrare Exista unii coloranti care formeaza complecsi colorati cu staniul, intre care violetul de metil si violetul de catechol Complecsii astfel formati sint solubili in apa, ceea ce face ca operatiile sa fie mai simple decit in cazul in care se utilizeaza reactivi cum sint ditiolul si fenil-fluoronul, care dau sisteme coloidale DETERMiNAREA STANiULUi DiN ROCi SiLiCATiCE DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU ViOLET DE CATECHOL in procedeul care se prezinta mai jos, silicea este eliminata prin evaporare cu acid fluorhidric, prin procedeul uzual Casiteritul din reziduul insolubil in acid se recupereaza prin topire cu peroxid de so- 413 diu Staniul prezent in solutie este concentrat prin extractia bromuri! stanice in solutie de toluen, iar determinarea se incheie prin foto-metrie cu violet de catechol Reactivi: Solufie de iodura de potasiu Se dizolva 83 g iodura de potasiu in apa si se dilueaza la 100 ml Se prepara proaspata zilnic Solutie de iodura de potasiu pentru spalare Se amesteca 25 ml acid sulfuric 9 N si 2,5 ml solutie de iodura de potasiu Toluen Solutie de hidroxid de sodiu, aproximativ 5 M si 0,1 M Solutie de acid ascorbic Se dizolva 5 g reactiv in 100 ml apa Se prepara inainte de utilizare Solutie de violet de catechol Se dizolva 50 mg reactiv in 100 ml apa Se prepara proaspata in fiecare saptamina Solutie de acetat de sodiu Se dizolva 20 g trihidrat in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie etalon de staniu de baza Se dizolva 0,1 g de staniu pur prin evaporare pina la fumegare cu 20 ml acid sulfuric concentrat Se raceste, se dilueaza, cu grija, cu apa, se adauga 65 ml acid sulfuric concentrat, se raceste din nou si se dilueaza cu apa pina la 500 ml, intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 200 ug Sn ml Solutie etalon de staniu pentru lucru Se dilueaza 5 ml din solutia de baza la 500 ml cu apa Aceasta solutie contine 2 |ig Sn ml Mod de lucru Se cintareste circa 1 g de proba adusa in stare de pulbere (v nota 1) intr-un creuzet de platina, se umezeste cu apa si se adauga 1 ml acid sulfuric 20N, 1 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se pune creuzetul pe o plita si se evapora mai intii pina la fumegarea acidului sulfuric, apoi pina la uscare Se lasa creuzetul sa se raceasca, se adauga 2 g pirosulfat de potasiu si se topeste deasupra unui arzator avind grija sa se evite pierderile prin stropire Se lasa creuzetul sa se raceasca, se dizolva topitura prin incalzire cu acid sulfuric diluat si se clateste intr-o pilnie de separare, pentru a obtine o solutie in volum de circa 25 ml, in acid sulfuric 9N (v nota 2) Se adauga 2,5 ml solutie de iodura de potasiu si se amesteca Apoi se adauga 10 ml toluen, se astupa pilnia si se agita bine timp de 2— 3 minute, se lasa sa se separe fazele Acum stratul de toluen contine iodura stanica impreuna cu o mica cantitate de iod, care va da solutiei culoarea roza Se separa si se arunca stratul de apa Fara sa se scuture, se clateste stratul de toluen cu 5 ml solutie de iodura de potasiu pentru spalare si se da la o parte lichidul de spalare^ La solutia de toluen se adauga 5 ml apa si 5 ml solutie de hidroxid de sodiu 5 M, picatura cu picatura, scuturind, pina cind culoarea roz 414 a stratului de toluen dispare, apoi se adauga doua picaturi in exces Se astupa pilnia, se scutura pentru agitare 30 secunde, se lasa sa se separe fazele si se scurge stratul apos intr-un pahar mic Se clateste stratul organic, prin scuturare, cu 3 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 M si se adauga apa de spalare la solutia apoasa din paharul mic Se retine stratul de toluen in pilnia de separare Se adauga 2,5 ml acid clorhidric 5 N la solutia din pahar, apoi se adauga solutie de acid ascorbic, picatura cu picatura, pentru a decolora iodul care eventual s-a mai eliberat Cu o pipeta, se adauga 2 ml solutie de violet de catechol si se amesteca Fara a scutura, se spala toluenul in pilnia de separare cu 5 ml solutie de acetat de sodiu si se adauga lichidul de spalare in pahar Se adauga amoniac diluat, picatura cu picatura, la solutia din pahar, pentru a aduce pH-ul la valoarea de 3,1+0,1 (folosind un pH-metru) Se transfera solutia intr-un balon gradat de 25 ml, se dilueaza la volum cu apa, se amesteca bine si se lasa sa stea 30 minute Se masoara densitatea optica a solutiei intr-o cuva de 4 cm (v nota 3), fixind spectrofotometrul la lungimea de unda de 552 nm Se prepara, de asemenea, o solutie reactiva martor, in acelasi mod ca si solutia cu proba de analizat dar fara a introduce acest material in ea (v nota 4) Etalonarea Se folosesc cuve de 4 cm Se transfera parti alicote de solutie standard de staniu continind pina la 8 iig Sn intr-o serie de pahare de laborator de cite 50 ml si se dilueaza la 10 ml, cu apa Se adauga 1 ml solutie de hidroxid de sodiu 5M, se amesteca, se adauga 2,5 ml acid clorhidric 5 N si (cu pipeta) 2 ml solutie de violet de catechol Se potriveste pH-ul la 3,8 (+0,1) si se transfera fiecare solutie in cite un balon gradat de 25 ml Se adauga 5 ml solutie de acetat de sodiu, se dilueaza la volum cu apa, se amesteca bine si se lasa la o parte 30 minute Se masoara densitatile optice prin raportare la solutia care nu contine staniu, in cuve de 4 cm, la lungimea de unda de 552 nm, cum s-a aratat mai sus Note 1 Se foloseste o portie de 1 g din proba pentru roci care contin pina la 30 ppm Sn si cantitati mai mici pentru probe cu continuturi mai ridicate 2 Acest procedeu se utilizeaza numai pentru acele roci care se descompun complet prin evaporare cu acid fluorhidric si acid sulfuric, urmata de topirea reziduului cu pirosulfat de potasiu Daca proba contine casiterit, atunci reziduul ramas dupa evaporarea pina la uscare trebuie digerat cu acid sulfuric diluat, iar reziduul care mai ramine inca, se colecteaza, se calcineaza si se topeste intr-un creuzet de nichel cu putin hidroxid de sodiu Topitura se extrage cu apa, se acidizeaza si se adauga la solutia principala de roca Desi se poate produce o anumita pierdere, cea mai mare parte a staniului prezent sub forma de casiterit poate fi recuperata in acest mod Pentru rocile care contin 415 citeva sute de ppm Sn sau mai mult, poate aparea necesitatea topirii reziduului cu peroxid de sodiu 3 Se foloseste o cuva de 4 cm pentru continuturi de pina la 8 pg Sn; pentru roci cu continuturi de pina la 30 pg se foloseste o cuva de 1 cm 4 Se masoara atit solutia de roca cit si solutia reactiva martor fata de o solutie de referinta preparata fara sa se adauge staniu cum s-a aratat la paragraful privitor la etalonare determinarea spectrofotometrica CU SALiCiLiDENAMiNO-2-TiOFENOL Aceasta metoda include, si ea, o evaporare cu acid fluorhidric, pentru eliminarea silicei, si o extractie a iodurii stanice in solutie de toluen Reactivi: Solutie de salicilidenamino-2-tiofenol Se dizolva 1 g acid as-corbic in 100 ml etanol cald Se adauga 0,1 g reactiv si se agita pina la dizolvare Se pastreaza intr-o sticla de culoare inchisa, ferita de lumina naturala si se prepara proaspata zilnic Solutie de acid tactic Se amesteca 20 ml acid lactic cu 80 ml apa Xilen Mod de lucru Se descompune o portie de proba de 1 g si se recupereaza staniul, asa cum s-a aratat mai sus, prin evaporare cu acizi (fluorhidric, azotic si sulfuric), si topirea reziduului cu pirosulfat (sau hidroxid de sodiu daca este necesar) Se extrage iodura stanica in solutie de toluen, si apoi se extrage inca o data intr-o solutie foarte diluata de hidroxid de sodiu Se dilueaza la circa 20 ml, cu apa, si se adauga 2 ml solutie de acid lactic Se controleaza pH-ul si se aduce la valoarea 2(+0,l) Cu o pipeta, se adauga 5 ml solutie reactiva de salicilidenamino-2-tiofenol, se amesteca si se lasa sa stea 20 minute Se adauga exact 10 ml xilen, se scutura bine timp de 20 secunde si se lasa sa se separe fazele Dupa 5 minute, se masoara densitatea optica a extractului organic, in cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat pentru lungimea de unda de 415 nm Se prepara un extract reactiv martor, care se foloseste ca solutie de referinta Pentru etalonare se folosesc alicote de solutie standard continind pina la 10 pg Sn DETERMiNAREA STANiULUi PRiN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE ATOMiCA Utilizarea spectroscopiei de absorbtie atomica pentru determinarea staniului din roci, intre care din roci silicatice si sulfuri minerale a fost studiata de Moldan et al S-au constatat interferente, inclusiv 416 efecte de interelement complexe, si chiar in cazul folosirii unui tub de absorbtie cu lungime mare (45 cm), sensibilitatea nu a fost suficient de adecvata nici pentru continuturi medii de staniu O imbunatatire a sensibilitatii se realizeaza folosind incalzitorul cu flacara mai puternica de oxid azotos — acetilena (care poate disocia structura foarte stabila a SnO) ori prin folosirea unei flacari reducatoare de aer-hidrogen sau de argon-hidrogen (in care se poate forma si disocia SnH) in conditiile folosirii acestei din urma flacari, cea mai mare sensibilitate pare sa se realizeze la lungimea de unda de 224 nm, desi s-a folosit si lungimea de unda de 235,5 Acest procedeu, descris de Guimont et al este de o sensibilitate adecvata numai in cazul analizelor de roci silicatice obisnuite REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ONiSHi H and SANDELL E B" Geochim Cosmochim Acta (1957) 12 262 2 ONiSHi H and SANDELL E B , Anal Chim Acta (1956) 14, 153 3 BARSUKOV V L , Geokhimiya (1957) (1), 36 4 HAMAGUCHi H , KURODA R , ONUMA N KAWABUCHi K , MiTSU-BAYASHi T and HOSOHARA K , Geochim Cosmochim Acta (1964) 28 1039 5 DURASOVA N A , Geochem internat (1967) 4, 671 6 AHRENS L H and L1EBENBERG W R , Amer Mineral (1950) 35, 571 7 HAMAGUCHi H , KAWABUCHi K, ONUMA N and KURODA R" Geochim Cosmochim Acta (1964) 30, 335 8 POPOV M A , Byull Nauch -Tekh inform Tsentr Nauch -lssled inst Olova, Sur'my i Rtuti (1962) (3) 38 9 STANTON R E , and McDONALD A J" Trans inst Min Metall (1961) 71, 27 10 MARTiNET B , Chim Anal (1961) 43, 483 11 KERR G O , unpublished work 12 AGTERDENBOS J and VLOGTMAN J" Talanta (1972) 19, 1295 13 HUFFMAN C Jr and BARTEL A J , U S Geol Surv Prof Paper 501-D, 1964 14 DE LAETER J R and JEFFERY P M J Geophys Res (1965) 70, 2895 15 SMiTH J D , Anal Chim Adu (1971) 57 371 16 ROSS W J, and WHiTE J C" Analyt Chem (1961) 33, 421 17 GiLBERT D D and SANDELL E B , Microchem J (1960), 4, 491 18 TANAKA K" Japan Analyst (1962) 11, 332 19 NEWMAN E J and JONES P D" Analyst (1966) 91, 406 20 GREGORY G R E C and JEFFERY P G" Analyst (1967) 97, B93 21 MOLDAN B , RUBESKA i , MiKSOVSKY M and HUKA M , Anal Chim Acta (1970) 52, 91 27 — Metode chimice de analiza a rocilor 41 STiBiU OCURENtA Ocurenta stibiului in roci silicatice a fost discutata de Onishi si Sandell , precum si de Fleisher Majoritatea rocilor magmatice examinate de acesti autori au avut continuturi de 0,1—0,2 ppm Sb, valori apropiate de limita pina la care se pot face determinari prin metodele care s-au aplicat Determinari ulterioare, efectuate de Lombard et al , de Steinnes si alti cercetatori, pe un numar de roci standard, prin analize bazate pe activarea neutronilor, au stabilit continuturi de stibiu de la 0,04 ppm in G-2 pina la 4,6 ppm in AGV-1 Aceste valori se situeaza mult sub cele care se pot determina prin spectroscopia de absorbtie atomica Stibiul nu indica o preferinta marcata pentru roci silicatice sau subsilicioase, semanind cu arseniul in aceasta privinta Rocile argiloase au continuturi de stibiu foarte variabile: unele contin cantitati similare cu rocile magmatice, altele citeva ppm Se pare ca stibiul, ca si alte citeva elemente, este prezent in concentratii mai mari in roci argiloase care sint bogate in sulfuri si material car-bunos Calcarele si gresiile sint, in general, sarace in stibiu CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE La examinarea rocilor silicatice, Onishi si Sandell au folosit ca agent fotometric radamina В A fost necesar sa se ia masuri speciale pentru a exista certitudinea ca s-a realizat o separare completa a stibiului indeosebi de fer, galiu, taliu, wolfram si aur, elemente care dau reactii color intense cu rodamina B Materialul de proba pentru aceasta determinare s-a obtinut din solutie de acid sulfuric 418 La solutie s-a adaugat sulfat de cupru, iar stibiul si cuprul au precipitat impreuna, cu hidrogen sulfurat Separarea este, insa departe de a fi completa, astfel ca au fost necesare separari suplimentare pentru a indeparta ultimele urme de fer, galiu, taliu si aur Metoda este limitata mai mult de slaba reproductibilitate la continuturi de ordinul ppm decit de sensibilitate Autorii afirma ca limita de determinare este cuprinsa in intervalul 0,1—0,2 ppm Sb, concentratii pe care ei le-au observat in multe roci magmatice Rodamina В a mai fast folosita de Ward si Lakin pentru determinarea stibiului din soluri si roci Procedeul lor implica o extractie in eter izopropilic si poate conduce la erori importante in determinarea stibiului, indeosebi ia valori ale continutului de 1 ppm Procedeul descris de ei a fost elaborat initial pentru probe de soluri care conti)-neau cantitati relativ mari de stibiu, si nu este aplicabil direct la probe de roci care contin cu mult sub 0,5 ppm Reactia dintre ioni de cloroantimonat si verde stralucitor a fost folosita, de asemenea, pentru determinarea antimoniului Probele de roca si sol pot fi descompuse fie prin topire cu sulfat acid de potasiu fie prin incalzire cu clorura de amoniu Complexul cu verdele stralucitor se formeaza in solutie de acid clorhidric continind hexametafosfat de sodiu si este extras in toluen pentru determinare fotometrica Limita cea mai de jos a continutului ce poate fi determinat pare sa fie de 0,4 ppm Sb DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCA Procedeul prezentat aici se bazeaza pe acela descris de Schnepfe Stibiul din solutia de proba este redus si volatilizat ca stibina SbH3 Aceasta este absorbita intr-o solutie de clorura de mercur, oxidata cu sulfat de ceriu si extrasa sub forma de clorantimonat de rodamina B Arseniul distila sub forma de arsina — AsHS1 dar recuperarea a 1 pg Sb in prezenta a 1000 pg As sugereaza ca arseniul nu este de asteptat sa interfere in determinare Daca acest element este prezent in concentratii ridicate in proba de roca, atunci este necesar un oxidant aditional Pentru descompunerea probei, Schnepfe a folosit diferite procedee, intre care topirea cu un amestec de carbonat de potasiu si carbonat de sodiu, cu hidroxid de potasiu, cu hidroxid de potasiu urmata de peroxid de sodiu si pirosulfat de potasiu Topirea numai cu pirosulfat de potasiu a dat rezultate la recuperarea stibiului adaugat la roci silicatice; acest procedeu va fi descris in cele ce urmeaza Este de notat, insa, ca prin aceasta topire o mare parte din matricea rocii ramine nedescompusa si ca stibiul care este prezent, eventual, in aceasta nu poate fi recuperat 27* 419 Aparatura Pentru reducerea stibiului este necesar un generator de hi-drura, cunoscut si sub denumirea de generator de arsina Schema simplificata a unui astfel de generator este data in fig 87 Fig 87 Schema unui generator de hidrura pentru reducerea stabiului Reactivi: Solutie de acid tartric Se dizolva 10 g de acid in apa si se dilueaza pina la 100 ml Granule de zinc Solutie de sulfat de cadmiu Se dizolva 5 g de sulfat in apa si se dilueaza pina la 100 ml Solutie de clorura mercurica Se dizolva 5 g de clorura mercurica in 1 1 acid clorhidric 6 M Solutie de sulfat de ceriu Se dizolva 10,6 g de acid tetrasulfatoceric — H4Ce(SO4)4 in 80 ml de apa, se a-dauga 5,56 ml de acid sulfuric 20 N si se dilueaza cu apa pina la 100 ml Solutie de rodamina B Se dizolva 0,2 g rodamina in 100 ml apa Solutie de rodamina В si clorhidrat de hidroxilamina Se dilueaza 50 ml solutie de rodamina В cu 50 ml apa si se adauga 1 g de clorhidrat de hidroxilamina Solutia se prepara in fiecare zi, pentru a fi proaspata Solutie standard de stibiu (solutie de baza) (100 pg Sb ml) Se dizolva 0,274 g de tartrat de antimonil si potasiu hemi-hidrat in 1 1 de acid sulfuric N Se prepara solutiile de lucru prin diluarea solutiei de baza cu apa, dupa necesitati Mod de lucru Se cintareste o cantitate de circa 1,5 g pirosulfat de potasiu intr-un creuzet de silice si se topeste incet, pentru a se indeparta toata umiditatea; se obtine o topitura care nu-si mai schimba consistenta Se lasa sa se raceasca, apoi se cintareste 0,2 g din proba de roca silicatica fin pulverizata si se pune in creuzet Se acopera creuzetul cu un capac de silice si se topeste lent timp de 10—15 minute Se lasa sa se raceasca Se adauga 14 ml de apa si 1 ml de solutie de acid tartric si se dizolva toti constituentii solubili din topitura, prin incalzire pe o baie de abur Se transfera solutia si reziduul in generatorul de hidrura (fig 87), clatind creuzetul si capacul cu 4 ml de apa, urmat de 40 ml de acid sulfuric 20N Se adauga acest lichid de spalare in generator; tot in generator se adauga si 1 ml solutie de sulfat de cadmiu Se pune o pilnie 420 de filtrare mica in gitul flaconului si se incalzeste lent lichidul, pina la fierbere, fara sa se continue fierberea, apoi se raceste la un robinet pina la temperatura de 20—25° Se adauga 15 g granule de zinc in generator, apoi imediat se monteaza la aparatul din fig 87 un tub care se duce deasupra unei pilnii de separare de 60 ml care contine 20 ml clorura de mercur in solutie Se lasa sa stea timp de 2 ore, apoi se dau la o parte generatorul si tubul, spalind solutia care a ramas pe tub si turnind apa de spalare inapoi in pilnia de separare Se da la o parte continutul din balon Folosind o pipeta de precizie, se adauga exact 10 ml de benzen in pilnia de separare, apoi 0,5 ml de solutie de ceriu Se astupa pilnia si se scutura circa 1 minut Se adauga 10 ml de solutie amestec de roadmina В si clorhidrat de hidroxilamina, se astupa si se scutura din nou timp de 1 minut Se lasa sa se separe fazele, se scurge si se arunca stratul inferior de apa Se spala de doua ori stratul de benzen cu 10 ml cu acid clorhidric 4M, prin scuturare, apoi se da la o parte lichidul de spalare Se scurge stratul de benzen intr-un pahar mic de sticla si apoi se transfera intr-un tub centrifug de 15 ml Se centrifugheaza pina cind se obtine o solutie omogena si apoi se masoara densitatea optica a solutiei comparativ cu a benzenului la lungimea de unda de 550 nm Se construiesc curbele de lucru pentru continuturile de la 0 pina la 1 gg Sb si de la 0 la 10 gg Sb, folosind alicote de solutie de lucru standard Se transfera fiecare alicota in generatorul de hidrura, se adauga 1,5 g de pirosulfat de potasiu, 1 ml de solutie de acid tartric 18 ml de apa, 1 ml de solutie de cadmiu si 40 ml de acid sulfuric 20N Apoi se continua asa cum s-a aratat mai inainte DETERMiNAREA POLAROGRAFiCa Atit arseniul cit si stibiul formeaza unde polarografice reductoare bine dezvoltate in solutie de acid sulfuric diluat continind clorura de potasiu si albastru de metil Aceste unde au fost folosite de Morachevs-kii si Kalinin pentru a determina aceste doua elemente din roci silicatice Arseniul emite doua unde reductoare la Ei" = — 0,42 V si — 0,65 V, din care numai ultima poate sa fie folosita pentru determinarea cantitativa a arseniului, in timp ce stibiul emite o singura unda, la Ei 2 =— 0,14 V, toate in comparatie cu o electroda saturata de calo-mel in proportiile in care apar in roci silicatice nu este necesar ca arseniul sa se separe de stibiu, insa ele trebuie separate impreuna de alti constituenti ai acestor roci Separarea se poate face in mod satisfacator prin distilarea halogenurilor Limita inferioara a determinarii este de ordinul 0,1 ppm Sb 421 Reactivi: Sulfat de hidrazina Solutie de acid bromhidric Se dizolva 5 g bromura de potasiu in 100 ml apa si se adauga, cind este rece, 200 ml acid sulfuric concentrat Electrolit suport (acid sulfuric 0,05 M, clorura de potasiu 0,5 M si albastru de metil iO-5 M) Solutie standard de stibiu de baza Se dizolva 0,012 g trioxid de stibiu in 55 ml acid elorhidric concentrat si se dilueaza cu apa pina la 100 ml Aceasta solutie contine 100 ug Sb ml Solutie standard de stibiu pentru lucru Se dilueaza 10 ml de solutie de baza pina la 100 ml cu acid elorhidric 6 M Aceasta solutie 10 ug Sb ml Mod de lucru Se cintareste o,cantitate de circa 5 g de proba de roca fin macinata intr-o capsula de platina si se descompune prin evaporare (pina la fumegare puternica) cu 5 ml de acid azotic concentrat, 5 ml de acid sulfuric 20 N, si 25 ml acid fluorhidric concentrat Se lasa capsula sa se raceasca, se descompune crusta care eventual se formeaza folosind putina apa, apoi se transfera continutul din capsula intr-un balon de distilare de 100 ml (fig 88) Fig 88 Aparat pentru distilarea arse-niului si antimoniuiui Se adauga 0,5 g bromura de potasiu, 20 ml acid sulfuric concentrat, 10 ml acid elorhidric concentrat si 0,5 g sulfat de hidrazina Ca recipient de colectare se foloseste un pahar conic continind 10 ml apa Se incalzeste lent balonul de distilare pina se ajunge la temperatura de 80°, apoi se adauga picatura cu picatura 30 ml de solutie de bromura acida Se continua incalzirea pina se atinge o temperatura de distilare de 190—200° si se distila la aceasta temperatura timp de aproximativ 1 ora Se adauga la distilat 2 ml acid azotic concentrat si se evapora apoi pe o baie de abur pina la volumul de 1—2 ml Se adauga 1 ml de acid sulfuric 6 N si se continua evaporarea, de aceasta data pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se adauga 0,1 g sulfat de hidrazina si se evapora pinji la uscarea completa Se dizolva reziduul in 1 ml de electrolit-suport, se transfera intr-o cuva polarogra-fica, se dezaereaza solutia cu dioxid de carbon sau azot, dupa 422 procedeul uzual, si se determina arseniul si stibiul din proba prin reducere polarografica, masurind undele la —0,14 V (stibiu) si —0,65 V (arseniu), comparativ cu o electroda saturata de calomel Se etaloneaza polarograful, luind alicote de solutie standard de stibiu (si arseniu), evaporindu-le cu acid sulfuric etc (procedindu-se cum s-a aratat mai inainte), si masurind undele de reductie la —14 V si —65 V DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Continuturile de stibiu care se gasesc in majoritatea rocilor silicatice sint sub cele care pot fi determinate cu usurinta prin spectroscopia de absorbtie atomica din solutia apoasa in care a fost dizolvata roca Terashima (11] descrie o metoda in care stibiul prezent in silicati este convertit in stibina-SbH3 si introdus direct intr-o flacara argon hidrogen pentru masurarea absorbtiei la lungimea de unda de 217,6 nm Au fost raportate rezultate satisfacatoare pentru intervalul de continuturi intre 0,06 si 4 ppm Sb Metodele descrise de Welsch si Chao , de McHugh si Welsch au ca aplicabilitate determinarea rapida a stibiului din probe obtinute in cursul cercetarii geochimice, in care cunoasterea concentratiei este mai importanta decit precizia si acuratetea Procedeul se bazeaza pe descompunerea mineralelor care contin stibiu prin incalzire cu solutie de iodura de amoniu solida in acid clorhidric diluat si extractia stibiului in solventul trioctilfosfina-metilizobutilcetona Extractul poate fi aspirat direct intr-o flacara de aer-acetilena, iar absorbtia stibiului se masoara la 217,6 nm Pentru scopuri practice, limita determinarii este 0,25 ppm, ceea ce reprezinta 1 ppm Sb cind se extrage o proba de 0,5 g in 2 ml de solvent TOPO-MiBK, REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ONiSHi H and SANDELL E B , Geochim Cosmochim Acta (1955) 8, 213 2 FLEiSCHER M , Econ Geol (1955) 50 970 3 LOMBARD S M , MARLOW K W and TANNER J T , Anal Chim Acta (1971) 55, 13 4 STE1NNES E , Analyst (1972) 97, 241 423 5 STRESKO V and MART1NY E" Atomic Absorpt Newsl (1972) 11, 4 6 ONiSHi H and SANDELL E B , Anal Chim Acta (1954) 11, 444 7 WARD F N and LAKiN H W" Analyt Chem (1954) 26, 1168 8 STANTON R E and MeDONALD A J Analyst (1962) 87 , 299 9 SCHNEPPE M M , Talanta (1973) 20, 175 10 MORACHEVSKii YU V and KALiNiN А i , Zavod Lab (1961) 27, 272 11 TERASHiMA S , Japan Analist (1974) 23, 175 12 WELSCH E P and CHAD T T Anal Chim Acta (1975) 76, 65 13 MoHUGH J E and WELSCH E P , Bull U S Surv No 1408 (1975) 42 STRONtiU OCURENtA Cu exceptia, poate, a rocilor ultrabazice, dintre care unele contin doar citeva ppm, toate rocile silicatice contin cantitati apreciabile de strontiu, mergind pina la citeva sute ppm Ca urmare acestei distributii si datorita usurintei cu care strontiul poate fi determinat prin spectrografia de emisie, geochimia acestui element a putut fi studiata destul de bine de multi cercetatori ; in tabelul 38 sint date valo- rile caracteristice ale conti-nuturilor acestui element De notat ca valorile raportate de cercetatori pentru fiecare dintre aceste roci prezinta in unele cazuri, abateri considerabile Relatia dintre strontiu si calciu in rocile silicatice este complexa ; in unele roci — de exemplu granite si granpdirite — continutul de strontiu din probe individuale prelevate din acelasi corp magmatic creste liniar cu continutul de calciu, in timp ce relatia este inversa in cazul unor roci apartinind aceluiasi corp bazaltic Tabelul 38 Valori caracteristice pentru continuturile de strontiu ale unor roci Roca sau familia de гос! Continutul de strontiu, ppm Granit 100 Granodiorit •100 Riolit 200 Dlorit 300 Roci bazaltice 450 Roci ultrabazice 25 Calcare 600 Argile coesive Sedimente marine caicaroase 300 de admerme 2 000 Desi strontiul este prezent in cantitati pina la citeva mii parti per milion in anumite roci silicatice, el se gaseste rareori sub forma de minerale de strontiu specifice Tendinta lui este de a fi incorporat in retelele cristaline ale mineralelor silicatice, in special in feldspati si feld-spatoizi, cum sint ortoclazul, microclinul, leucitul si nefelinul Principala sursa de strontiu este celestitul (celestina) SrSO,, un mineral evaporitic deseori asociat cu roci gipsifere, calcare si dolo-mite Strontianitul — SrSO3 apare de asemeiwa in unele depozite eva- 425 poritice, precum si sub forma de constituent major al unor carbona-tite; a fost semnalat si in unele pegmatite cristalizate in studiul tirziu al diferentierii magmatice O cunoastere a continutului de strontiu din unele minerale silicatice este necesara pentru calcularea virstei geologice prin asa-numita metoda rubidiu-strontiu Metoda are la baza procesul de acumulare a strontiului-87 de-a lungul timpului geologic prin dezintegrarea elementului rubidiu-87; pentru aplicarea ei este necesara cunoasterea nu numai a continutului total de strontiu, ci si a continutului total de rubidiu si a compozitiei izotopice a strontiului CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE DETERMiNARE Multe dintre valorile continutului de strontiu comunicate de cercetatori au fost obtinute prin metode spectrografice; acestea sint, probabil, cu mult mai precise decit vechile metode gravimetrice de determinare a acestui element Cea mai obisnuita metoda chimica pare sa fie cea bazata pe precipitarea cu calciu ca oxalat din filtratul din care au fost eliminate ferul, aluminiul, titanul si alte elemente prin precipitare cu amoniac Oxalatii in amestec sint convertiti in azotati anhidri, iar azotatul de strontiu este separat de azotatul de calciu prin dizolvarea acestuia din urma in acid azotic concentrat Groves sustine ca eroarea care se produce la aceasta separare nu este asa de mare ca aceea care se produce din cauza dificultatii de a colecta strontiul din materialul analizat precipitat ca oxalat Se cunoaste o metoda gravimetrica bazata pe precipitarea bariului si strontiului impreuna cu calciul, sub forma sulfatilor lor dintr-o solutie de roca in care s-au adaugat acid sulfuric si etanol Sulfatii sint convertiti in carbonati prin topire cu carbonat alcalin, iar calciul este eliminat prin dizolvarea azotatului in acid azotic concentrat, cum s-a aratat mai inainte Bariul este precipitat apoi sub forma de cromat, iar strontiul se determina din filtrat, prin precipitare ca sulfat Metoda necesita timp mult si este obositoare Ea a fost prezentata de Groves in cartea Silicate Analysis (Analiza silicatilor) dar se pare ca este putin folosita Metodele spectrofotometrice nu si-au gasit o larga aplicare la determinarea strontiului, probabil din cauza interferentelor pe care le dau alte elemente alcalino-pamintoase Dintre reactivii care se utilizeaza in aceste determinari se mentioneaza o-cresolftaleina complexon , murexidul si clorofosfonazo iii in prezent, metoda flamfotometriei si metoda absorbtiei atomice tind sa inlocuiasca metodele gravimetrice in determinarea strontiului 426 din silicati si alte roci intrucit ambele metode pot fi folosite pentru a determina o serie de alte elemente din roci silicate ele se aplica in prezent pentru cazurile in care mai inainte se avea in vedere aplicarea spectrografiei de emisie DETERMiNAREA PRiN FLAMFOTOMETRiE impreuna cu calciu si bariu, strontiul are o flacara de emisie foarte caracteristica Cea mai intensa emisie a strontiului are loc la linia de rezonanta de 460,7 nm Alte linii ale strontiului sint la 407,8 si 421,6 nm, iar benzile apar la portiunile oranj si rosu ale spectrului Ca si la alte elemente alcalinoteroase, emisia de flacara depinde nu numai de conditiile flacarii ci si de natura solutiei care se pulverizeaza si de concentratia de alte elemente in ea Curba de etalonare pentru strontiu, bazata pe linia de rezonanta, se apropie de o linie dreapta Cind se cer rezultate mai exacte, se utilizeaza asa-numita "metoda a aditionarilor" Sodiul si potasiul prezente in concentratii mari, tind sa intensifice emisia strontiului la 460,7 nm, ca dealtfel si continuturile apreciabile de calciu Magneziul, ferul, silicea, fosforul sulfatul si, mai ales, aluminiul slabesc emisia strontiului Pentru a evita majoritatea acestor interferente, Fabrikova si isaeva propun sa se faca, mai intii, o separare a calciului, strontiului si magneziului de fer, aluminiu si fosfor printr-o dubla precipitare a ultimelor cu apa amoniacala Filtratele, combinate, de la ambele precipitari se evapora la volum mic si se masoara emisia la 460,7 nm Metoda este apreciata ca dind rezultate doar aproximative, cu o abatere de la medie de pina la 28,5% la determinari efectuate in paralel in procedeul care зе prezinta aici, toate separarile, in afara de cea a silicei, sint evitate, iar determinarea se face adaugind solutie etalon de strontiu la alicote de solutie de roca separate Efectul de slabire a emisiei cauzat de prezenta aluminiului si altor elemente se previne prin adaugarea unui exces important de calciu la solutia de roca, asa cum au procedat Fornaseri si Grandi , iar mai recent Kirillov si Alkhi-mankova Silicea este eliminata prin evaporare cu acid fluorhidric si acid percloric Reactivi: Solutie de perclorat de calciu Se dizolva 25 g carbonat de calciu pur in acid percloric diluat, evitind excesul, si se dilueaza la 500 ml, cu apa Aceasta solutie contine 20 mg Ca ml Solutie standard de strontiu de baza Se dizolva 0,1685 g carbonat de strontiu pur in acid percloric diluat, evitind 427 excesul, si se dilueaza la 500 ml cu apa Aceasta solutie contine 200 Mg Sr ml Solutie standard de strontiu pentru lucru Se prepara din solutia de baza prin diluare cu apa, atunci cind se foloseste Mod de lucru Se cintaresc circa 2 g de proba de roca in stare de pulbere, intr-o capsula mica de platina, se umezeste cu apa, se adauga 20 ml acid percloric concentrat si se evapora, pina la uscare, dupa procedeul obisnuit Se raceste, se mai adauga 3 ml acid percloric si se evapora din nou, pina la uscare Se raceste, se adauga 1 ml acid percloric si se evapora, de aceasta data pina cind se obtine un reziduu de perclorati, umezit Se lasa sa se raceasca, se dizolva reziduul in circa 10 ml apa, se adauga 10 ml solutie de perclorat de calciu si se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 100 ml (v nota 1) Se pipeteaza 25 ml din aceasta solutie intr-un balon gradat de 50 ml (curat) si se dilueaza la volum cu apa Se masoara emisia de flacara a acestei solutii la lungimea de unda de 460,7 nm, folosind un flamfotometru fixat conform instructiunilor furnizorului Daca se dispune de un dispozitiv de inregistrare, se traseaza emisia de la circa 480 nm la 450 nm Din emisia obtinuta si din curba de etalonare a strontiului se calculeaza continutul aproximativ de strontiu al solutiei diluate Se prepara alte doua solutii de proba de roca, transferind doua portii de cite 25 ml de solutie de roca in doua baloane gradate de 50 ml, adaugind alicote de solutie etalon de strontiu, si diluindu-se la volum cu apa Se va avea grija ca, de aceasta data, concentratiile de strontiu sa fie de aproximativ de doua-trei ori mai mari decit in solutia initiala diluata de roca Se masoara emisia de flacara a celor trei solutii diluate de roca precum si cea a solutiei martor (v nota 2), din care se determina continutul de strontiu al probei luata in analiza Note 1 in cazul rocilor si mineralelor silicatice obisnuite, este putin probabil ca se produce precipitarea percloratului de potasiu prin aceasta dizolvare Pentru roci si minerale bogate in potasiu, se lasa precipitatul cristalin sa se sedimenteze inainte de a prelua alicotele de 25 ml 2 Chiar si asa-numitul carbonat de calciu "purK poate contine mici cantitati de strontiu, motiv pentru care determinarea dintr-o solutie martor este importanta intr-un studiu asupra metodelor de analiza a bariului si strontiului, efectuate de ingamells et al (12] autorii sustin ca au investigat numeroase procedee de determinare a strontiului prin fotometria de flacara si ca au constatat ca da rezultate numai metoda in care se foloseste o flacara rece si o solutie neutra de azotat de calciu si strontiu, dupa o precipitare cu carbonat de amoniu 428 DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA La prepararea solutiei de roca pentru determinarea strontiului pot fi si sint utilizate majoritatea metodelor obisnuite de descompunere a rocilor silicatice Acestea implica topirea cu carbonat alcalin si borat de litiu, precum si evaporarea cu amestecuri de acizi in care este prezent si acidul fluorhidric Procedee adecvate de descompunere au aplicat Abey si Abey et al interferentele produse de aluminiu si siliciu pot fi evitate folosind solutii de fluorura, in care cele doua elemente formeaza anioni de fluorura Precipitarea fluoboratului de potasiu (provenit dintr-un fondant de borat) poate fi evitata folosind sodiu ca agent de ionizare Procedeul care se prezinta aici este cel descris de Abey et al Reactivi: Solufie de clorura de sodiu Se dizolva 10 g de clorura de sodiu in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie de acid boric Se dizolva 50 g acid boric cristalizat in 11 de apa calda si se lasa sa se raceasca Mod de lucru Se calcineaza un creuzet de grafit acoperit intr-un cuptor electric, la temperatura de 1000° timp de 15—20 min Se lasa sa se raceasca si, fara sa se deranjeze pulberea de grafit din creuzet, se adauga 1 g de metaborat de litiu si o cantitate de 0,2 g pulbere de roca luata in analiza Se acopera creuzetul, se reintroduce in cuptorul elec-iric si se incalzeste la temperatura de 950—1000° timp de 15 minute Se toarna topitura intr-un flacon (de exemplu de trimetilpenten) care contine 40 ml apa Dupa ce creuzetul s-a racit se examineaza daca in el a mai ramas ceva material de la topitura; daca exista, aceasta se trece in flaconul de plastic Se adauga 25 ml acid fluorhidric 5N se astupa ermetic flaconul si se agita pina cind topitura s-a dezintegrat complet Se raceste flaconul intr-un refrigerator, se destupa flaconul, se adauga 100 ml solutie de acid boric, se astupa din nou si se agita pina cind se obtine o solutie clara Se colecteaza particulele de grafit pe o hirtie de filtru cu porozitate mare prin filtrare pe o pilnie de plastic, iar filtratul intr-un balon gradat de 200 ml, se clateste hirtia de filtru de citeva ori cu apa, se combina filtratul cu lichidele de spalare, se dilueaza la volum, apoi se agita bine si se transfera intr-un flacon de polietilena (v nota 1) Cu o pipeta se pune o cantitate de 0,5 ml solutie de clorura de sodiu intr-un flacon de polietilena sau dintr-un material similar ori intr-un alt vas cu capacitatea de 15 ml Se adauga cu pipeta 10 ml de solutie de roca preparata, se amesteca si se aspira in flacara de oxid azotos — acetilena a unui spectrofotometru de absorbtie atomica, prin procedeul uzual Se foloseste un tub catodic cu strontiu si se masoara absorbtia la o lungime de unda de 460,7 nm (v nota 2) 429 Determinarea se poate efectua, de asemenea, prin masurarea absorbtiei la 460,7 nm a unor solutii standard de strontiu preparate similar, cu sodiu ca agent de ionizare Un astfel de procedeu poate da insa doar rezultate aproximative, pentru ca efectul de matrice este destul de pronuntat Se pot folosi materiale de roci cu valoare de standard international si solutii standard pentru etalonarea strontiului, preparate in acelasi mod ca si solutia care contine proba Se mai pot folosi alicote de solutii etalon de strontiu care se adauga la o solutie de matrice de roca (asemanatoare cu aceea obtinuta in cazul probei analizate) provenind dintr-o singura roca si care fie ca este standardizata, fie ca i se cunoaste continutul de strontiu dintr-o determinare anterioara Note 1 Aceasta solutie poate fi folosita si pentru determinarea elementelor majore si a unor elemente minore din matricea rocii, folosind spectroscopia de absorbtie atomica (pentru aluminiu, mangan, crom, nichel, fer, magneziu, calciu, sodiu, potasiu, titaniu si bariu) si spectro-fotometria (pentru siliciu si fosfor) 2 in procedeul descris de Abey et al (18] solutia folosita pentru determinarea strontiului in care s-a adaugat sodiu ca tampon de ionizare se foloseste si pentru determinarea bariului prin masurare la lungimea de unda de 553,6 nm cu un tub catodic cu bariu si a flacara de oxid azotos — acetilena REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 NOLL W" Chemie der Erde (1934) 8, 507 2 AHRENS L H , Min Mag (1948) 28, 277 3 WAGNER L R and M1TCHELL R L , Geochim Cosmochim Acta (1951 1, 131 4 TUREKiAN К K and KULP J L , Geochim Cosmochim Acta (1956) 10, 245 5 GROVES A W , Silicate Analysis, Allen & Unwin, London, 2nd ed , 1951 6 POLLARD F H and MARTiN J V , Analyst (1956) 81, 348 7 RUSSELL D S , CAMPBELL J B and BERMAN S S , Anal Chim Acta (1961) 25 81 8 LUKiN A M" ZELiCHENOK S L and CHERNYSHEVA T V , Zhur Anal Khim (1964) 19, 1513 9 FABRiKOVA E A and iSAEVA A G , Trudi  inst Mineral Geokhim i Kristallokhim, Redk Elementov, Akad Nauk SSSR (1963) (18), 175 10 FORNASERi M and GRANDi L" Geochim Cosmochim Acta (1960) 19, 218 11 KiRiLLOV А i and ALKHiMENKOVA G i , Zavod Lab (1965) 31, 57 430 12 iNGAMELLS C O " SUHR N Н , TAN F C and ANDERSON D H , Anal Chim Acta (1971) 53, 345 13 DAViD D J" Analyst (1962) 87, 585 14 BELCHER С B and BROOKS K A , Anal Chim Acta (-1963) 29, 202 15 DiNNiN J i , U S Geol Surv Prof Paper 424-D, 1961 16 BECCALUVA L and VENTURELLi G , Atom Absorpt Newsl (1971), 10, 50 17 ABBEY S " Geol Surv Canada Paper 71-50, 1972 18 ABBEY S , LEE N J and BOUViER J L , Geol Surv Pap Canada (1974) No 74-19 43 SULF OCURENtA in marea majoritate a rocilor silicatice, continutul de sulf este foarte mic, ajungind la nu mai mult de citeva sute ppm Aceasta distributie contrasteaza cu abundenta din meteorite, in care in ordinea frecventei sulful este al cincilea element, in greutate, fiind situat inaintea aluminiului Se presupune ca aceasta discrepanta aparenta se datoreaza usurintei cu care sulfurile de fer, nichel si cobalt cristalizeaza din magma primara (parentala) si se separa din ea scufundindu-se in jos prin topitura silicatica lichida, cu greutate specifica mai mica Sulfurile care se diferentiaza sint asociate, adeseori, cu gabrouri intrusive si cu alte roci bazice, uneori sub forma de filoane hidrotermale, care formeaza importante corpuri de minereuri de sulfuri metalice Rocile intrusive de la niveluri superioare si rocile mai acide care se formeaza ultimele in succesiunea diferentierii magmatice contin foarte putin sulf Rocile sedimentare, in special milurile marine si argilele coesive, contin cantitati apreciabile de sulf, care se regaseste si in gazele naturale si in petrol in componenta carbonatitelor intra diferite minerale din grupele sulfuri si sulfati; in ansamblu, rocile carbonatice si gresiile contin foarte putin sulf Minerale de sulf prezente in roci silicatice sint pirita, marcasita, picotitul (pirotina), pentlanditul, blenda, calcopirita, molibdenitul si multe altele in cantitati mai -miei Dintre sulfati sc mentioneaza bariU4 (baritina), gipsul, celestina, kainitul, polihalitul De asemenea, unele minerale silicatice, cum sint lazulitul, hauynul si noseanul contin sulf Rareori sulful se prezinta in stare libera (necombinat) DETERMiNAREA SULFULUi LiBER Metodele de determinare a sulfului liber se bazeaza pe extractia acestuia din roca macinata, cu ajutorul unui solvent organic 432 in procedeul descris de Volkov se foloseste un aparat de tip Soxhlett, proba fiind circulata timp de 16 ore cu acetona Sulful elementar si eventualii compusi organici care contin sulf sint recuperati prin evaporarea acetonei si convertiti in acid sulfuric, prin oxidare cu o solutie de brom in tetraclorura de carbon Apoi sulfatul este redus cu acid iodhidric la hidrogen sulfurat, care se distila din solutie si se colecteaza intr-o solutie de acetat de cadmiu Se adauga un exces de iod si cantitatea in exces se determina prin titrare cu solutie standard de tio-sulfat de sodiu Ozawa propune durata de extractie de numai 10 minute, folosind ca solvent disulfura de carbon sau benzen Solutiile organice de sulf asculta de legea Beer-Lambert iar densitatile optice pot fi masurate direct la 390 sau 395 nm (solutie de CS2) precum si la 330 sau 360 nm (solutie de benzen) DETERMiNAREA SULFULUi DiN SULFURi in majoritatea cazurilor, determinarea sulfului solubil in acid azotic poate fi considerata ca o masura a continutului de sulfura al rocilor silicatice Determinarea include, in plus, sulful din acele minerale sul-fatice care sint solubile, in acid azotic, precum si urme de sulf care nu sint solubile in acest acid, cum este baritina Un procedeu de determinare a sulfului continut sub forma de sulfura care nu include si sulful din sulfati este de a reduce sulfurile la hidrogen sulfurat cu acid iodhidric Gazele care se degaja sint barbo-tate printr-o suspensie de hidroxid de cadmiu, iar sulfura de cadmiu se determina cu iod prin procedeul uzual Majoritatea sulfurilor se descompun, insa este necesara prezenta mercurului pentru a desavirsi descompunerea piritei si calcopiritei Reactivi: Acid iodhidric Se amesteca volume egale de acid clorhidric concentrat si o solutie apoasa continind 50 g iodura de potasiu in 100 ml Se adauga citeva cristale de hipafos fat de sodiu pentru a reduce iodul eliberat (evitind insa excesul) si se deconteaza din clorura de potasiu precipitata Solutie de acetat de cadmiu Se dizolva 2 g acetat de cadmiu in apa si se dilueaza la 100 ml iod, solutie standard 0,1 N Acid acetic N Solutie standard 0,1 N de tiosulfat de sodiu 28 — Metod  chimice de analiza a rocilor 433 Fig 89 Aparat pentru reducerea, distilarea si colectarea sulfului din sulfuri minerale Mod de lucru Se cintareste in balonul de reactie o cantitate de 2 g sau mai mult de roca macinata fin, si se adauga citeva grame de mercur Se transforma 25 ml solutie de acetat de cadmiu in doua vase de spalare a gazului si se adauga 5 ml solutie de hidroxid de sodiu N in fiecare Se asambleaza aparatul conform schemei din fig 89 si se dislo-cuieste aerul din balonul de reactie cu azot sau hidrogen Se adauga 10 ml acid iodhidric in balon si se incalzeste lent pentru a usura descompunerea mineralelor sulfidice Se continua sa circule gaz prin aparat timp de circa 1 ora Se lasa sa se raceasca cele doua vase de spalare a gazului si se combina continuturile lor in solutia combinata, se adauga un exces de solutie de iod si suficient acid acetic pentru a rezulta o concentratie in jur de 0,5 N si se titreaza excesul de iod cu solutie standard de tiosulfat DETERMiNAREA SULFULUi SOLUBiL iN APA Extractia in cantitati mai mari decit urme a ionilor sulfatici din roci silicatice in solutia apoasa indica prezenta de minerale evaporitice, cum sint kieseritul-MgSO4 • H2O, kainitul-KCl • MgSO4 • 3H2O s a ionul de sulfat se determina usor prin metoda gravimetrica prin precipitare cu clorura de bariu asa cum se arata mai jos (Mod de lucru) DETERMiNAREA SULFULUi SOLUBiL iN ACiZi* Asa cum s-a mentionat mai inainte, descompunerea sulfurilor metalice se poate face cu acid azotic Concomitent se dizolva si unii sulfati ' Sulful solubil in acizi, in acest context, include atit sulful care este direct solubil in acid azotic cit si cel prezent sub forma de sulfura, care este oxidat ca sulfat de catre acidul azotic 434 cu exceptia barilului care ramine in cea mai mare masura neatacat Silicatii care contin sulfati cum este lazulitul se descompun complet O dizolvare completa a silicatilor se obtine, de regula, numai prin adaugare de acid fluorhidric Acest procedeu a fost aplicat de Wilson et al pentru determinarea sulfului total din roci silicatice, iar pentru dizolvarea completa a materiei organice si a sulfurilor rezistente la descompunere se adauga si acid percloric Pentru a accelera oxidarea se adauga pentoxid de vanadiu (in acest caz se foloseste o capsula de PTFE) Prezenta bariului determina precipitarea sulfatului de bariu insolubil, iar recuperarea unui continut de sulf s-a constatat ca este diminuata considerabil de existenta a 0,2% oxid de bariu in proba de roca; un continut de oxid de bariu echivalent cu 1% din greutatea probei duce la o importanta pierdere de sulf Este putin probabil ca sulful sa se piarda prin evaporare in timpul incalzirii solutiei de acid percloric in vasul de PTFE, indeosebi in prezenta unui exces de saruri de calciu Reactivi: Pentoxid de vanadiu Clorura de calciu Solutie de cupferron Se dizolva 0,5 g reactiv in 50 ml cloroform Se prepara cind se foloseste si se arunca restulj Solutie de clorura de bariu Se dizolva 3 g de dihidrat in 100 ml apa Mod de lucru Se cintareste 1 g de pulbere de roca intr-o capsula de PTFE, se umezeste cu apa si se adauga, pe rind, 15 ml acid azotic concentrat, 2 ml acid elorhidric concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se acopera capsula si se lasa sa stea peste noapte Se da la o parte capacul si se evapora, pina la uscare, pe o baie de abur Daca pulberea de roca este complet descompusa, se adauga citiva ml de apa si 10 ml de acid azotic concentrat, apoi se evapora din nou pina la uscare Se repeta aceasta evaporare inca o data Daca descompunerea nu este completa dupa prima evaporare, se adauga 5 ml acid percloric concentrat (60% apa in volum), iar daca proba contine materie organica, se adauga si 100 mg pentoxid de vanadiu Daca materialul analizat este sarac in calciu se adauga in plus cel putin 100 g clorura de calciu (este necesar ca in acest caz sa existe cel putin doi echivalenti de calciu pentru fiecare echivalent de sulf) Se evapora pina la uscare, iar daca mai ramin particule de materie organica sau de minerale inchise la culoare se continua evaporarea cu alte portii de acid percloric, pina la descompunerea completa Dupa evaporarea finala, se adauga 3 ml acid elorhidric concentrat si circa 20 ml apa Se digera pe o baie de abur timp de 15 minute, ames-tecind din cind in cind, apoi se raceste si se transvazeaza solutia intr-o pilnie de separare de 250 ml Se dilueaza la volumul de circa 100 ml cu apa, apoi se extrag ferul si titaniul pe rind, cu portii de solutie de cupferon de cite 50 ml, pina cind extractul nu mai are culoare bruna Se spala solutia de doua ori, cu portii de cloroform de 50 ml si, la sfirsit, 28* 435 cu cite 50 ml benzina usoara Se scurge stratul apos intr-un pahar de laborator de 400 ml si se spala benzina usoara de doua ori cu cite 10 ml de apa Se combina stratul apos cu lichidul de spalare, se dilueaza la circa 200 ml si se filtreaza daca este necesar Se incalzeste solutia pina la fierbere si se adauga un slab exces de solutie de clorura de bariu Se lasa solutia sa stea timp de 1 ora pe o baie de abur, apoi se da paharul la o parte si se lasa peste noapte Se colecteaza sulfatul de bariu precipitat pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate fina si se spala de citeva ori cu cantitati mici de apa calda Se trece hirtia de filtru intr-un creuzet de platina cintarit, se usuca, se calcineaza si apoi se cintareste cu BaSO4 Dupa calcinare, reziduul de sulfat de bariu va fi alb curat Valorile martor sint, de regula, nesemnificative DETERMiNAREA SULFULUi TOTAL Tot sulful din proba de roca ce se analizeaza (sulf, liber, sulf organic, sulfura sau sulf din sulfati) trece in sulfat alcalin prin topire cu carbonat de sodiu continind putin azotat de potasiu Topitura se extrage cu apa, iar sulfatul din filtratul apos se recupereaza prin adaugare de acid si precipitare cu clorura de bariu Valori mai ridicate si variabile pot rezulta in special atunci cind pentru topire se folosesc arzatoare cu gaz; de aceea se recomanda utilizarea unui cuptor electric Bariul nu interfera in determinare Se cunoaste si o metoda cu tub de combustie, in care proba se incalzeste cu sau fara fondant oxidant cum este pentoxidul de vanadiu in curent de oxigen sau de azot pur Oxizii de sulf se colecteaza si se determina titrimetric, fotometric sau colorimetric in aceasta determinare s-a folosit ca oxidant si purtator oxigen gazos Sen Gupta a publicat un studiu comparativ asupra avantajelor folosirii unor cuptoare electrice cu rezistente sau de inductie pentru determinarea sulfului din roci, minereuri si meteoriti pietrosi Procedeul care se descrie in ceea ce urmeaza se bazeaza pe topire cu carbonat de sodiu DETERMiNAREA GRAViMETRiCA Mod de lucru Se cintareste o cantitate de circa 2 g din pulberea de roca luata in analiza, intr-un creuzet mare de platina, si se amesteca cu 10 g de carbonat anhidru de sodiu si 0,25 g azotat de potasiu (v nota 1) 430 Se pune creuzetul intr-un cuptor electric mic, se acopera cu un capac de platina si se ridica, lent, temperatura pina la circa 1000° Se mentine la aceasta temperatura aproximativ 30 minute, apoi se lasa sa se raceasca Se extrage topitura cu apa fierbinte, se clateste solutia si reziduul, trecindu-le intr-un pahar de 250 ml, se adauga citeva picaturi de etanol pentru a reduce manganatul care, eventual, s-a format in urma topirii si se dilueaza la circa 150 ml cu apa Se acopera paharul si se pune pe o baie de abur pentru a dizolva topitura, folosind o bagheta de sticla, pentru a reduce materialul la particule fine Se filtreaza solutia printr-o hirtie de filtru cu porozitate mica, si se spala reziduul cu solutie fierbinte de carbonat de sodiu Se arunca reziduul (v nota 2) Se colecteaza filtratul si apa cu care s-a spalat intr-un pahar de 800 ml si se dilueaza la un volum de aproximativ 500 ml Se adauga citeva picaturi de solutie indicator de rosu de metil si acid clorhidric concentrat pina se ajunge la punctul neutru, apoi inca 10 ml acid in exces Se fierbe solutia, pentru a elimina dioxidul de carbon si se precipita sulful din solutia in fierbere adaugind putina solutie de clorura de bariu, asa cum se arata la modul de lucru de la determinarea sulfului solubil in acid Se colecteaza, se calcineaza si se cintareste precipitatul Daca roca contine o cantitate apreciabila de sulf, poate aparea necesitatea de a limpezi precipitatul de sulfat de bariu (p 120—121) Note 1 Cantitatea de azotat de potasiu poate fi crescuta pina la 1 g pentru rocile care contin mult fer feros sau materie organica   2 Acest reziduu se poate folosi pentru determinarea bariului, zir-coniului si altor elemente, daca se cere acest lucru DETERMiNAREA TiTRiMETRiCa Se face cu ajutorul unui aparat pentru reducere si titrare Acesta consta dintr-un balon de distilare de 100 ml cu trei gituri, si un vas de absorbtie de 150 ml Reactivi: Solutie de hidroxid de potasiu 0,2 N indicator de ditizona Se amesteca 0,1 g ditizona cu 10 g azotat de potasiu Solutie de acid 2-(hidroximercuri)benzoic Se dizolva 0,2 g reactiv solid in 1 1 solutie de hidroxid de potasiu 0,2 N (Un mililitru este echivalent cu circa 10 pg sulf) Solutie etalon de sulfat Se dizolva 1,0872 g sulfat anhidru de potasiu in apa si se dilueaza la 100 ml Aceasta solutie con 437 tine 2 mg S ml Se prepara, de asemenea, o solutie diluata, continind 200 iig S ml, prin diluarea a 5 ml din solutie de baza la 50 ml, cu acid propionic Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,2 g pulbere de roca intr-un pahar de 50 ml din PTFE, se adauga 0,2 g clorat de sodiu solid si 5 ml acid clorhidric concentrat Se acopera paharul, se lasa sa stea peste noapte, apoi se incalzeste pe o baie de abur Dupa 30 minute se clateste capacul si se da la o parte, se spala peretii paharului cu putina apa si se evapora pina la uscare cu o lampa de incalzire Se zdrobeste reziduul cu o spatula sau cu o vergea de sticla si se transfera intr-un desicator pina cind se trece la urmatorul stadiu al analizei Se adauga 1 g iodura de sodiu, 2 g fosfor rosu, 2 ml acid hipofos-foros, 8 ml acid ortofosforic si 10 ml acid propionic in balonul de distilare, si se trece azot prin aparat intr-un ritm de 60 ml min Se incalzeste balonul deasupra unei flacari mici pentru a refluxa continutul timp de 30 minute, in timp ce se continua aportul de azot, apoi se lasa sa se raceasca 15 min inainte de a continua Aparatul este, acum, gata pentru determinare Se pot face circa 12 determinari inainte de a fi necesara inlocuirea reactivului Se adauga 50 ml solutie de hidroxid de potasiu, si circa 10 mg indicator de ditizona in vasul de absorbtie, apoi se adauga solutie de acid 2-(hidroximercuri) benzoic, picatura cu picatura, din biureta, pina cind culoarea indicatorului trece de la galben la roz Cu ajutorul unei mici pilnii de separare cu gitul larg si al unei periute, se transfera reziduul probei din paharul de PTFE in balonul de distilare si se astupa imediat Se retopeste continutul balonului la un arzator, timp de 30 minute Se lasa balonul sa se raceasca 10 minute, apoi se titreaza continutul vasului de absorbtie cu acid 2-(hidroxi-mercuri) benzoic pentru a-si recapata culoarea roz Reactivul martor se prepara efectuind in mod identic toate operatiile fara ca el sa contina proba dizolvata in final se calculeaza continutul de sulf al probei, dupa etalonarea acidului 2-(hidroximercuri) benzoic prin titrare in comparatie cu 1 sau 2 ml solutie etalon de sulfat diluata, adaugata direct in balonul de distilare si recuperata in vasul de absorbtie, dupa cum s-a aratat Titrarea solutiei etalon de sulfat trebuie potrivita pentru cantitatea mica de solutie martor obtinuta din acidul propionic pur REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 GOLDSCHMiDT V M" Geochemistry, Oxford 1954, p 524 2 VOLKOV i i , Zhur Anal Khim (1959) 14, 592 3 OZAWA T , J Chem Soc Japan, Pure Chem Seci (1966) 87, 587 438 4 MURTHY A R V , NARAYAN V A and RAO M R A , Analyst (1956) 81, 373 5 MURTHY A R V and SHARADA K , Analyst (1960) 85, 299 6 WiLSON A D , SERGEANT G A and LiONNEL L J " Analyst (1963) 88, 138 7 GUPTA J G Sen , Analyt Chem (1963) 35, 1971 8 SEN GUPTA J G , Anal Chim Acta (1970) 49, 519 9 VLiSiDiS A C , U S Geol Surv Bull 12144), 1966 44 TALiU OCURENtA Metodele spectrografice obisnuite nu sint suficient de sensibile pentru a decela prezenta taliului in roci silicatice; pentru a mari sensibilitatea a fost elaborata o metoda speciala Aplicind aceasta metoda, Shaw conchide ca taliul este prezent in magmele initiale (parentale) in proportii de 0,13 ppm Rocile ultrabazice formate in fazele timpurii contin foarte putin taliu, continutul in acest element crescind in rocile formate mai tirziu, asa cum se arata in tabelul 39 Datele din acest ta- Tabelul 39 Continuturile de taliu al unor roci silicatice [11 Tipuri de roca Taliu, ppm Anortozit 0,015 Peridotit si piroxenit 0,06 Bazalt 0,124 Gabbno 0,134 Diorit si andczit 0,15 Granodiorit 0,13 Sienit si monzonit 1,1 Granit 3,1 Riolit si obsidian 3 5 Roci nefelinice 3 6 Tabelul 40 Continuturile de taliu in unele roci silicatice Tipuri dc roci Continut Ta, ppm Granit si roci inrudite 0,73 Bazalte, diaba-ze, gabbrouri 0,11 Roci sedimentare 0,34 bel se bazeaza pe analize e-fectuate pe foarte putine roci, dar concorda, in general cu valori raportate ulterior de Brooks si Ahrens (tabelul 40), care au aplicat un procedeu bazat pe schimbatori de ioni pentru a concentra taliul dintr-o proba mare, incheind determinarea prin procedee spectrografice obisnuite Ca rezultat al tendintei de a se acumula in magme reziduale, ultimele minerale contin cantitati crescute de taliu Acest lucru s-a constatat indeosebi la minerale potasice, in special la mice si intr-o anumita masura la feldspati in care Tl+ poate substitui K+ asa cum Rb'"' substituie toti ionii de dimensiuni asemanatoare Cea 440 mai mare concentratie de taliu se gaseste in minerale pegmatitice, cum este lepidolitul, in care s-au determinat continuturi de taliu de 150 PPm ) DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU VERDE STRaLUCiTOR Exista mai multi reactivi fotometrici pentru taliu: ditizona , verdele stralucitor , violet cristal , violet de metil si rodamina B; niciunul dintre ei nu este insa suficient de selectiv pentru a fi utilizat fara o separare prealabila Procedeul care se prezinta aici, in detaliu, este adaptat dupa cel descris de Voskresenskaya , bazat pe folosirea verdelui stralucitor, inainte de determinare este necesar sa se separe elementele care interfera, in special stibiul, staniul, mercurul, cadmiul, cromul si wolframul Pentru aceasta, autoarea recomanda extractia bromurii talice in eter etilic Reactia dintre anionul TlBr-i si cationul de verde stralucitor da un complex organic solubil, de culoare verde, cu absorbtia maxima la lungimea de unda de 627 nm (fig 90) Legea Beer-Lambert este satisfacuta in intervalul 0,1—5 ug Tl ml de extract (o parte din acest interval este aratat in fig 91) Proba de roca silicatica se descompune prin evaporare cu acid fluorhidric sau cu un amestec de acid fluorhidric cu acid sulfuric, prin Fig 90 Spectrul de absorbtie al complexului de taliu format cu verde stralucitor (cuve de 1 cm, 5 pg Tl 5 ml) Fig 91 Curba de etalonare a taliului cu verde stralucitor (cuve de 1 cm, lungime de unda de 627 nm) 441 procedeul uzual Reziduul uscat se converteste cu bromuri, prin evaporare cu acid bromhidric Trebuie evitata evaporarea cu carbonati alcalini, care conduce la volatilizarea taliului pe care acesta il mai contine Reactivii Acid bromhidric concentrat si N Acid bromhidric—apa de brom, ambele concentrate si acid bromhidric N, saturat cu brom Bromura de potasiu Eter dietilic saturat cu acid bromhidric N Solutie de verde stralucitor Se dizolva 10 mg reactiv in 100 ml apa Acetat de amil Solutie etalon de taliu de baza Se dizolva 0,062 g de sulfat taios in apa si se dilueaza la 500 ml, obtinind o solutie care contine 100 gg Tl ml Solutie etalon de taliu pentru lucru Se dilueaza 5 ml din solutia de baza la 500 ml, cu apa, se obtine un etalon de lucru continind 1 gg Tl ml Mod de lucru Se cintareste circa 1 g de pulbere de roca, intr-o capsula sau intr-un creuzet de platina, si se evapora pina la uscare cu 5 ml acid fluorhidric concentrat Se raceste, se adauga inca 5 ml acid fluorhidric impreuna cu 2 ml acid sulfuric 20 N, apoi se repeta evaporarea mai intii pina la fumegarea acidului sulfuric, apoi pina la uscare completa Se adauga citiva ml de apa la reziduu, se incalzeste incet si se sfarama reziduul Se clateste reziduul cu apa, trecindu-1 intr-un pahar de laborator de 100 ml, se adauga 5 ml acid bromhidric concentrat si se evapora pina la uscare Se umezeste reziduul uscat cu acid bromhidric concentrat saturat cu brom si, din nou, se evapora pina la uscare Se repeta evaporarea cu acid bromhidric si brom, dar de aceasta data nu se lasa reziduul sa ajunga la uscare Se dizolva acest reziduu in 25 ml acid bromhidric N saturat cu brom si se transvazeaza intr-o pilnie de separare de 100 ml Se adauga la solutie 25 ml eter dietilic saturat cu acid bromhidric si se agita, prin scuturare, timp de 1 minut, pentru a se extrage taliul Se lasa sa se separe stratele si se da la o parte extractul de eter Se adauga inca 25 ml eter saturat cu acid bromhidric N si se repeta extractia Se scurge si se arunca stratul de apa Se combina extractele de eter, se spala cu 2—3 ml de acid bromhidric N si se scurge stratul de eter intr-un pahar de 100 ml Se elimina eterul prin evaporare pe o baie de apa Se adauga 2 ml de acid clorhidric concentrat la reziduu, apoi 2 ml apa de brom, si se evapora pina la uscare Se repeta inca de doua ori aceasta operatie de adaugari si evaporari, in final dizolvind reziduul uscat in 3 ml de acid clorhidric N Apoi se adauga 2 ml apa de brom si se incalzeste pe o plita fierbinte, pentru a se elimina tot bromul liber Se rai-ceste solutia, se trece intr-o pilnie de separare de 100 ml, se dilueaza 442 la 25 ml cu apa si se adauga 1 ml solutie de verde stralucitor Se agita, prin scuturare, timp de 1 minut, apoi se adauga exact 5 ml acetat de amil si, din nou, se agita pentru a se extrage complexul de verde de taliu Se lasa sa stea 20—30 minute, apoi se separa stratul organic si se masoara densitatea optica in cuve de 1 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 627 nm Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unei solutii reactive martor, preparata in acelasi mod dar fara pulbere de roca Etalonarea Se transfera parti alicote de 1—5 ml din solutia etalon de taliu (care contine 1—5 g taliu), in pahare separate, de cite 100 ml in fiecare se adauga cite 2 ml de acid elorhidric concentrat si 2 ml apa de bron Se evapora fiecare solutie pina la uscare pe o plita, apoi se repeta inca de doua ori operatiile de adaugare si evaporare Se adauga 3 ml acid elorhidric N,10 mg bromura de potasiu si 2 ml apa de brom Se incalzeste solutia, pentru a se elimina bromul liber, si se continua asa cum s-a aratat mai sus pentru solutia care contine pulbere de roca Se construieste diagrama relatiei dintre densitatea optica si concentratia de taliu (fig 91) DETERMiNAREA FLUORiMETRiCA Complexul de taliu (iii) cu rodamina В prezinta o fluorescenta violeta in solutie de benzen, reactie care poate servi la determinarea fluorimetrica a taliului in mod similar se comporta aurul, galiul si stibiul (V) O metoda de determinare a taliului prin aceasta reactie a fost descrisa de Matthews si Riley Proba de roca a fost descompusa prin evaporare cu acid azotic si acid fluorhidric, iar taliul a fost oxidat la starea trivalenta cu brom si separat prin cromatografie cu schimbatori de ioni Reactivi: Eter dietilic redistilat Dioxid de sulf Solutie apoasa saturata Apa de brom saturata Solutie de romdamina B Se dizolva 0,1 g reactiv solid in 100 ml acid elorhidric 3,5 N Coloana schimbatoare de ion Se indeparteaza materialul cu granulatie de 50—100 mesh din Deacidit FF sau o rasina similara, prin decantare in apa Se dizolva de doua ori cu acid elorhidric 2 M, se spala bine cu apa si se introduce intr-o coloana cu diametrul de 6 mm, intr-un strat cu grosimea de circa 75 mm Solutie etalon de taliu de baza Se dizolva 0,065 g de azotat taios in 500 ml apa Aceasta solutie contine 100 pg Tl ml 443 Solutie etalon de taliu pentru lucru Se prepara din solutia de baza prin diluare, inainte de intrebuintare, pentru a obtine o solutie cu concentratie de 0,5 ug Tl ml si o concentratie de 2,7 M in acidul clorhidric Mod de lucru Se cintareste 1 g de pulbere de roca silicatica (v nota 1) intr-un pahar de 50 ml din PTFE, apoi se adauga 10 ml acid fluorhidric concentrat si 5 ml acid azotic concentrat Se acopera paharul si se pune la incalzire peste noapte pe o baie de abur Se clateste capacul si se da la o parte, apoi se evapora continutul paharului pina la uscare, pe o baie de abur Se umezeste reziduul uscat cu putin acid azotic concentrat si se evapora pina la uscare Se repeta evaporarea cu putin acid azotic pina la uscare Apoi se repeta de inca doua ori evaporarea, dar cu acid clorhidric 6,5 M, pentru a elimina ionii de nitrat La reziduul uscat se adauga 7,7 ml acid clorhidric 6,5 M si 20— 25 ml apa Se incalzeste pina cind toate sarurile solubile s-au dizolvat in apa, dupa care se dilueaza la 500 ml cu apa si se adauga 5 ml apa de brom Se lasa aceasta solutie sa percoleze prin coloana schimbatoare de ion, la un ritm de circa 3 ml min Se spala coloana cu 20 ml apa, apoi cu 350 ml acid azotic 0,5 M si 250 ml acid clorhidric 0,5 M, pentru a elua elementele care interfera Se clateste cu 25 ml de apa si se elimina taliul din coloana prin elutie cu 35 ml de solutie saturata de dioxid de sulf Se colecteaza eluatul intr-un pahar mic de silice, se adauga 1 ml de acid clorhidric 6,5 M si se evapora pe o baie de abur pina la volumul de circa 15 ml Se elimina ultimele urme de dioxid de sulf, prin adaugarea a 4 ml apa de brom si incalzire Se raceste, se adauga inca 3 ml apa de brom si se transvazeaza intr-o pilnie de separare de 50 ml, folosind cel mult 5 ml acid clorhidric, 0,3 M pentru a efectua transferul Se adauga 15 ml de eter redis-tilat si se agita, prin scuturare, pentru a extrage taliul Se scurge si se arunca stratul organic si se repeta extractia cu inca 15 ml eter Se combina extractele si se spala cu 5 ml acid clorhidric 0,3 M Se scurge stratul de acid si se transforma extractul de eter intr-un pahar mic care contine 5 ml acid clorhidric 2,7 M Se lasa sa se evapore eterul si se oxideaza taliul cu 1 ml apa de brom Se incalzeste lent, pentru a se elimina apa de brom in exces (v nota 2), apoi se transfera continutul intr-o pilnie de separare de 50 ml, folosind 5 ml acid clorhidric 2,7 M Se adauga 2 ml solutie de rodamina В plus 5 ml de benzen si se agita, prin scuturare, timp de 2 minute, pentru a extrage complexul Se masoara fluorescenta extractului la 600 nm, folosind excitatia la aproximativ 546 nm Se masoara, de asemenea, fluorescenta unui extract reactiv martor, preparat in mod identic dar fara pulbere de roca Se construieste de asemenea o curba de etalonare, din alicote de solutie de taliu cu concentratia de 0,05 pina la 1,5 g Tl ml Acestea vor fi preluate in pahare mici care contin acid clorhidric 2,7 M si 1 ml apa de brom Se incalzesc lent pentru a se indeparta excesul de brom si se 444 continua cum s-a aratat mai inainte Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de taliu, obtinind curba de etalonare Note 1 Se foloseste o cantitate de pulbere de roca suficienta pentru a da o concentratie de 0,05 la 1,5 g Ti 2 Se va evita supraincalzirea in acest stadiu (nu se va depasi temperatura de 70°) REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 SHAW D M , Geochim Cosmochim Acta (1952) 2, 118 2 BROOKS R R and AHRENS L H , Geochim Cosmochim Acta (1961) 23, 100 3 CLARKE R S Jr CUTTiTTA F" Anal Chim Acta (1958) 19, 555 4 VOSKRESENSKAYA N T , Zavod Lab (1958) 24, 395 5 PATROVSKY V , Chem Lista (1963) 57, 961 6 OSHMAN V A , Trudy Ural’sk Nauch -issled i Proekt inst Medn Prom (1963) (7), 417 7 MiNCZEWSKi J" W1ETESKA E and MARCZENKO Z" Chem Anat, Warsaw (1961) 6, 515 8 VOSKRESENSKAYA N T , Zhur Anal Khim (1956) 11, 623 9 KUZNETZOV V i and MYASOEDOVA G V , Zhur Prikt Khim (1956) 29, 1875 10 MATTHEWS A D and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1969) 48, 25 45 THORiU OCURENtA Geochimia thoriului a fost examinata, impreuna cu cea a uraniului, de catre Adams et al Thoriul nu apare in continuturi importante in rocile magmatice formate in stadiul timpuriu al separarii magmelor ci se concentreaza in magmele reziduale, deci in roci granitice, mai ales in pegmatite granitice in tabelul 41 sint date valorile medii Tabelul 41 Continuturile de thoriu ale unor roci silicatice Tipuri de roci Continut Th, ppm Roci ultrabazice 0,003 BazaFte si diabaze 2 Sienite 10 Granit 10 Granodiorit 12 Argile cocsive 12 Calcare 1 ale continutului de thoriu din unele roci silicatice, intocmit dupa date raportate de Turekian si Wedepohl , Whitfield et al , precum si de alti cercetatori Cea mai mare parte a thoriului din rocile silicatice este prezenta in minerale accesorii, in special in minerale ale pamintu-rilor rare — monazit si allanit; in cantitati mai mici apare in zircon, sfen si epidot Se cunosc doua minerale proprii de thoriu, ambele fiind constituenti minori ai pegmatitelor granitice; acestea sint thorianitul (Th, U)O2 si thoriul ThSiO4 DETERMiNAREA GRAViMETRiCA Depozitele nisipoase si rocile pegmatitice care contin cantitati apreciabile de thoriu pot fi descompuse prin topire cu hidroxid de potasiu, iar thoriul se poate recupera prin precipitare ca fluorura insolu- 446 bila Dupa separarea de paminturi rare si de alte elemente, thoriul se precipita sub forma de oxalat, se calcineaza si se cintareste ca oxid Acest procedeu gravimetric se poate aplica la roci silicatice obisnuite numai daca se ia o proba foarte mare; in prezent este inlocuit cu metode fotometrice N Thoron Arsenozo i 447 DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa PRiN PRECiPiTARE CA FLUORURa Thoronul mai poarta alte citeva denumiri, intre care thorone tho-ronol, thorin, APANS si naftarsen (naphtarsen) Selectivitatea acestui reactiv (care reactioneaza si cu alte elemente) poate fi imbunatatita prin efectul de mascare al acidului mesotartric Arsenazo i si ii sint mai sensibili la thoriu decit thoronul dar se aseamana cu acesta din urma prin aceea ca formeaza complecsi stabili cu thoriul si alte elemente in solutie slab acida Arsenazo iii este considerabil mai sensibil si, in plus, poate fi folosit chiar in solutie puternic acida Aceasta asigura o selectivitate crescuta fata de thoriu; singurele elemente care interfera in acest caz sint zirconiul, hafniul si uraniul (iV) in limitele continuturi-lor obisnuite zirconiul si hafniul pot fi mascate cu acid oxalic, iar uraniul (iV) poate fi oxidat la uraniu (Vi) care nu reactioneaza cu arsenazo iii Fig 92 Spectrul de absorbtie al complexului de thoriu cu arsenazo ii Reactivul arsenazo iii este o pulbere de culoare rosu-inchis care se dizolva in apa, dind o solutie de culoare rosu-trandafiriu Complexul de thoriu are culoare verde de smarald, insa, de regula, solutiile au culoare purpurie (rosu inchis-violet) in prezenta excesului de reactiv Spectrul de absorbtie al complexului de thoriu este aratat in fig 92 La 665 nm, care este lungimea de unda a absorbtiei maxime a complexului de thoriu, absorbtia reactivului este redusa totusi Ca si la alti complecsi ai reactivului arsenazo iii, banda de absorbtie a complexului de thoriu este foarte ingusta; de aceea trebuie multa atentie pentru a fi siguri ca masurarile densitatii optice sa se faca la valoarea lor maxima Curbele de etalonare obtinute de Savvin si de Sav-vin si Bareev arata o schimbare curioasa a pantei curbei la o concentratie a thoriului de 0,4 ppm Aceasta comportare a fost confirmata si de Abbey , care a constatat ca intr-o solutie acida de amestec de acizi clorhidric-percloric, aceasta fringere a pantei curbei de etalonare apare la concentratia de aproximativ 0,6 ppm May si Jenkins au obtinut curbe de etalonare lineare pina la 2 ppm thoriu, dar propun sa se faca o etalonare pentru intervalul 0— 0,4 ppm 448 Metode de separare Pentru separarea thoriului se pledeaza pentru aplicarea urmatoarelor metode: schimbul de ioni, cromatografie in coloana, extractia cu solventi si precipitarea Nici una dintre acestea nu permit, insa, separarea printr-o singura operatie; de aceea, mai multi cercetatori sugereaza sau recomanda combinarea a doua sau mai multe procedee Se folosesc rasini schimbatoare de ioni pentru eliminarea acelor elemente care formeaza cu thoriul complecsi anionici in solutia de clorura si nu formeaza complecsi cu alte elemente Uraniul si zirconiul — elemente care pot sa interfere in determinarea fotometrica a thoriului cu arsenazo Hi — pot fi separate prin acest procedeu Paminturile rare, care, de asemenea, interfera in determinarea thoriului, insotesc thoriul in eluat Culkin si Riley au aplicat un procedeu de extractie cu fosfat tributilic pentru a recupera thoriul, zirconiul (4-hafniul) si ceriul din roci silicatice si au separat aceste elemente intr-o coloana cu rasina schimbatoare de cation Pentru eluarea zirconiului (+hafniul) si thoriului se folosesc solutii de acid oxalic Pentru analiza minereurilor si mineralelor de thoriu s-a folosit cromatografia in coloana cu pulpa de celuloza, cu sau fara alumina , dar aceasta metoda nu pare a avea aplicare la analiza rocilor silicatice Extractia cu solventi are, de asemenea, aplicatii limitate in acest domeniu al analizelor De mentionat, totusi extractia cu oxid de mesi-til si extractia cu fosfat tributilic (mentionata mai inainte), care poate fi folosita pentru a recupera thoriul cu zirconiu si ceriu Unul dintre cele mai vechi procedee de recuperare a thoriului este precipitarea sub forma de oxalat Aceasta a fost aplicata de Abbey , care a utilizat calciu ca purtator, inainte de determinarea fotometrica in precipitatul de oxalat, thoriul este acompaniat de paminturi rare Paminturile rare si thoriul pot fi precipitate impreuna ca fluoruri insolubile, in care caz, de asemenea, poate fi folosit calciu ca purtator Separarea thoriului de paminturile rare se poate face prin precipitarea primului sub forma de iodat dintr-o solutie de acid azotic Pakalns a efectuat o extractie cu amina cu catena lunga, pentru a elimina zirconiul si ferul in cantitati mari, insa la multe dintre rocile silicatice titaniul care ramine cu thoriul poate sa interfere in determinare Procedeul care se prezinta, in detaliu, mai jos a fost descris de May si Jenkins Roca de analizat se descompune prin evaporare cu acid fluorhidric si acid azotic, iar thoriul, paminturile rare si calciul sint precipitate impreuna ca fluoruri, dupa adaugare de solutie de calciu ca purtator Pentru separarea thoriului de alte elemente se fac separari cu hidroxid de potasiu si iodat de potasiu, apoi se trece la determinarea fotometrica cu arsenazo iii 29 — Metode chimice de analiza a rocilor 449 Reactivi: Solutie purtatoare de ioni de calciu Se dizolva 5 g carbonat de calciu intr-un amestec format din 100 ml acid azotic concentrat si 200 ml apa Se fierbe pentru a se elimina dioxidul de carbon, se raceste si se dilueaza la 500 ml, cu apak Solutie de acid jluorhidric de spalare Se dilueaza 5 ml acid fluorhidric concentrat cu 95 ml apa Solutie de jer purtatoare Se dizolva 0,875 g azotat feric hexa-hidratat in 100 ml de apa in care s-a pus 1 ml de acid azotic concentrat Solutie de mercur purtatoare Se dizolva 0,158 g de azotat mercuric in 2 ml de acid azotic 8 N si se dilueaza la 100 ml cu apa Solutie de acid oxalic Se dizolva 50 g de dihidrat intr-un amestec fierbinte compus din 500 ml apa si 500 ml acid clorhidric concentrat Solutie concentrata de hidroxid de potasiu Se dizolva 50 g hidroxid de potasiu in 50 ml de apa Solutie de hidroxid de potasiu pentru spalare Se dilueaza 5 ml din solutia concentrata pina la 1 1, cu apa Solutie de iodat de potasiu Se dizolva 15 g iodat de potasiu in apa si se dilueaza la 250 ml Solutie de iodat de potasiu pentru spalare Se amesteca impreuna 3 ml perhidrol 30% si 100 ml din solutia de iodat de potasiu, apoi se dilueaza la 500 ml cu apa Solutie de 8-hidroxichinolina Se dizolva 0,5 g reactiv solid in 100 ml apa in care s-a pus 1 ml de acid azotic concentrat Solutie de perhidrol (de concentratie 3% si 30%) Solutie de arsenazo iii Se macina 50 mg de reactiv cu 1 ml de apa si se dilueaza cu apa la 100 ml Se prepara proaspata zilnic Solutie etalon de thoriu de baza Se topeste o cantitate de 0,114 g oxid de thoriu pur cu 2 g hidroxid de potasiu Se extrage topitura cu apa, se acidizeaza cu acid clorhidric adaugind 25 ml in exces Se incalzeste pina cind dizolvarea este completa, se raceste apoi se dilueaza la volum cu apa, in-tr-un balon de 1 litru Aceasta solutie contine 100 ug Th ml Solutie standard de thoriu pentru lucru Se transfera 5 ml din solutia de baza intr-un balon gradat de 500 ml, se adauga 25 ml acid clorhidric concentrat si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 1 |ig Th ml Mod de lucru Se cintareste 1 g de pulbere din proba de roca intr-o cap-capsula de platina, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat si se evapora pina la uscare pe o baie de abur Se lasa sa se raceasca, se adauga 5 ml acid azotic con 450 centrat si 5 ml acid fluorhidric concentrat si se evapora din nou pina la uscare, pe baia de abur Se repeta evaporarea pina la uscare de 4—5 ori, cu cantitati mici de acid azotic concentrat si, dupa aceea, se dizolva reziduul de azotat prin incalzire cu 5 ml acid azotic concentrat si 30 ml apa Daca si dupa aceea mai ramine un reziduu, se colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu apa fierbinte, se calcineaza si se topeste intr-un creuzet de platina cu o mica cantitate de carbonat anhidru de sodiu Se extrage topitura cu apa, se acidizeaza cu acid azotic, se incalzeste pentru a desavirsi dizolvarea si se adauga la solutia principala de roca (v nota 1) Se transfera solutia in care este dizolvata roca, sau o alicota din aceasta (v nota 2) intr-o capsula de platina, se adauga 5 ml din solutia de calciu purtatoare si se evapora pina la uscare Se umezeste reziduul uscat cu apa, se adauga 20 ml acid fluorhidric concentrat si 20 ml apa, apoi se lasa sa stea pe o baie de abur timp de 2 ore Se lasa sa se raceasca Se amesteca in solutie o hirtie de filtru de 9 cm si se colecteaza pulpa, impreuna cu precipitatul de fluorura, pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate fina si care a fost spalata in prealabil cu solutie de acid fluorhidric de spalare Se spala bine reziduul cu solutia apoasa si se inlatura filtratul si lichidul de spalare Se transfera hirtia si reziduul intr-un creuzet de platina, se usuca, apoi se topeste cu 2 g pirosulfat de potasiu Se lasa sa se raceasca si se dizolva topitura in aproximativ 10 ml de apa in care s-au pus si 2 ml acid azotic Se clateste solutia trecindu-se intr-un pahar de 400 ml si se dilueaza cu apa la volumul de aproximativ 150 ml Se adauga 1 ml din solutia purtatoare de ioni de fer, 2 picaturi de perhidrol concentrat, apoi solutie concentrata de hidroxid de potasiu, pina cind se neutralizeaza acidul prezent si apoi 15 ml in exces Se pune paharul pe o baie de abur, se incalzeste timp de circa 15 minute apoi se colecteaza precipitatul pe o hirtie de filtru cu porozitate mare Se clateste paharul si se spala precipitatul de citeva ori cu solutie de hidroxid de sodiu pentru spalare Se clateste cu apa reziduul si se trece intr-un pahar de 100 ml, apoi se adauga 1 ml solutie de 8-hidroxichinolina Se umezeste hirtia cu 1 ml din solutia diluata de perhidrol, apoi cu 2 ml de acid azotic concentrat, cald, adaugat lent, picatura cu picatura Cind hirtia s-a zvintat, se adauga 5 ml apa fierbinte si se lasa din nou sa se zvinte Se repeta aceasta operatie de inca doua ori pentru siguranta ca tot reziduul de pe ea a fost indepartat Prin pipetare, se adauga 10 ml solutie de iodat de potasiu in pahar, urmata de 5 ml solutie de mercur purtatoare, agitind in continuare Se lasa paharul sa stea intr-o baie de gheata 45 minute Se introduce si se amesteca o mica cantitate de pulpa de hirtie de filtru macerata si se precipita pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate fina Se clateste paharul si se spala precipitatul de 8—10 ori cu solutie de iodat de potasiu de spalare racita la gheata Se dau la o parte filtratul si lichidul 29* 451 de spalare Se dizolva precipitatul de filtru adaugind 5 ml de acid elorhidric 6 N cald, si clatind cu 5 ml de apa fierbinte Se repeta aceasta adaugare de acid elorhidric si apa de inca doua ori colectind solutia si lichidele de spalare intr-un pahar de 50 ml Se pune paharul pe o baie de abur si se evapora pina la uscare Se umezeste reziduul cu 2 ml de acid elorhidric concentrat si se evapora, din nou, pina la uscare Se adauga 1,6 ml acid elorhidric 6 N in pahar, umezind reziduul si peretii paharului Se adauga apoi 3 ml de apa, se acopera cu o sticla de ceas si se incalzeste 5 minute pe o baie de abur Se lasa sa se raceasca, si se transfera continutul prin clatire intr-un balon gradat de 25 ml, folosind citeva portii de apa care sa nu depaseasca volumul total de 8 ml Se adauga 10 ml solutie de acid oxalic, apoi 2 ml solutie de arsenazo iii Se dilueaza la volum cu apa si se amesteca bine Se masoara densitatea optica a solutiei in cuve de 4 cm, cu spectro-fotometrul fixat pentru lungimea de unda de 665 nm, folosind o solutie de referinta in care nu se adauga thoriu, si care se prepara cum se arata mai jos pentru curba de etalonare Etalonarea Se transfera parti alicote de pina la 10 ml de solutie etalon continind pina la 10 pg thoriu in pahare separate de cite 25 ml Se evapora, fiecare, pina la uscare, apoi se adauga cite 1,6 ml acid elorhidric 6 N Solutia din fiecare pahar se transvazeaza, apoi, in cite un balon gradat de 25 ml, se adauga cite 10 ml solutie de acid oxalic si 2 ml solutie de arsenazo iii, dupa care se dilueaza la volum cu apa Se masoara densitatea optica a fiecaruia comparativ cu a solutiei in care nu s-a adaugat tohiu, asa cum s-a aratat mai inainte (la solutia care contine proba) Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de thoriu Note 1 Zirconiul si alte minerale silicatice rezistente se descompun cel mai bine cu carbonat de sodiu, asa dupa cum s-a aratat Daca reziduul se compune in principal din minerale oxidice, atunci el se topeste cu pirosulfat de potasiu Se extrage solutia cu apa, se topeste prin adaugare de acid azotic diluat, se adauga 1 ml solutie de fer purtatoare si se precipita ferul, thoriul si alte elemente cu amoniac Se colecteaza precipitatul, se dizolva in acid azotic diluat si se adauga la solutia principala de roca 2 Acest procedeu este destinat pentru roci silicatice care contin 0—10 ppm thoriu Multe roci silicatice au concentratii de thoriu mai mari; pentru acestea se poate lua o cantitate mai mica de proba Ca alternativa, solutia de acid azotic in care se dizolva roca se poate dilua la volum si se pot lua alicote de solutie continind 10 ug Th sau mai putin pentru etape ulterioare de analiza 452 DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU SEPARARE PRiN SCHiMBARE DE ANiON* in procedeul descris mai jos, dupa descompunerea materialului sili-catic, fluorul este complexat cu acid boric, iar solutia de azotat se transfera intr-o coloana de rasina schimbatoare de anion puternic bazica Rasina se spala cu acid azotic diluat, pentru a elimina elementele care interfera, iar thoriul se recupereaza prin elutie cu acid clorhidric Pentru finalizarea determinarii spectrofotometrice se utilizeaza thoron sau arsenazo iii Reactivi: Rasina schimbatoare de ioni Dowex 1x8, de 100—200 mesh sub forma de clorura Se converteste cu acid azotic 8 M pina cind ionii de clorura nu se mai pot detecta in apa de spalare Se foloseste sub forma unei coloane scurte continind circa 5 g rasina Dupa folosire se regenereaza prin spalare cu acid azotic 8 M Solutie de thoron 0,1 % in apa Solutie de arsenazo iii 0,2o o, in apa Solutie de permanganat de potasiu 2%, in apa Acid azotic 8 M si M Se dilueaza acid azotic concentrat (16 M) cu apa Se lasa sa se raceasca inainte de intrebuintare Mod de lucru Se cintareste o cantitate de proba de 0,5—2 g (pulbere fina), in functie de cantitatea de thoriu care se presupune ca se gaseste in proba, intr-o capsula de platina sau PTFE, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat si se evapora pina la uscare pe o baie de abur Se repeta evaporarea cu alte cantitati din aceiasi acizi, dupa cit este necesar, pentru a indeparta toata silicea Se repeta apoi evaporarea cu portii de cite 5 ml de acid azotic pentru a elimina fluorul Se adauga 50 ml de acid azotic concentrat) si 5 g acid boric, apoi se evapora din nou pina la uscare Se dizolva reziduul in 10 ml acid azotic M, se filtreaza eventualul exces de acid boric, se spala reziduul cu putin acid azotic M si se dilueaza filtratul cu un volum egal de acid azotic concentrat (v notele 1 si 2) Se transfera solutia in coloana schimbatoare de anion (preparata in prealabil) si se elueaza intr-un ritm de 2—3 ml min, cu 200 ml acid azotic 8 M Se elueaza thoriul cu 200 ml acid clorhidric 6 M si se evapora eluatul, pina la uscare, pe o baie de abur Se adauga 1 ml de acid clorhidric M si 1 ml permanganat de potasiu la reziduu si din nou se evapora, pina la uscare, pe o baie de abur Se dizolva reziduul, care poate sa contina dioxid de mangan precipitat, in 10 ml acid clorhidric concentrat, apoi din nou se evapora, pina la uscare, pe baia de abur Determinarea se continua folosind una dintre urmatoarele metode • Vezi si Determinarea spectrofotometrica a thoriului de la cap Uraniu 453 i Determinarea cu thoron Se dizolva reziduul in 5 ml acid elorhidric 0,1 M, se adauga 1 ml solutie de thoron si citeva cristale de acid ascorbic, apoi se dilueaza la volum, intr-un balon gradat de 10 ml, cu acid elorhidric 0,1 M Se masoara densitatea optica a solutiei la lungimea de unda de 545 nm, folosind ca referinta o solutie reactiva martor si se determina continutul de thoriu prin raportare la o curba de etalonare obtinuta prin determinari pe solutii continind 0—10 pg Th ml ii Determinarea cu arsenazo iii Se adauga la reziduu citeva picaturi de acid formic si 10 ml de acid elorhidric concentrat si se evapora, pina la uscare, pe o baie de abur pentru eliminarea urmelor de azotat Se dizolva 5 ml de acid elorhidric concentrat, se adauga 1 ml solutie de arsenazo iii si se dilueaza la volum, cu apa, intr-un balon gradat de 10 ml Se masoara densitatea optica a acestei solutii, prin comparare cu o solutie martor la lungimea de unda de absorbtie maxima (nota 3) si apoi se determina continutul de thoron, prin raportare la o curba de etalonare preparata din solutii care contin 0 pina la 1 pg Th ml Note 1 Thoritul si alte minerale accesorii care contin cantitati apreciabile de thoriu nu pot fi descompuse complet prin aceasta metoda Daca reziduul colectat pe filtru contine inca granule nedizolvate, thoriul eventual prezent in acesta trebuie recuperat prin calcinarea si topirea reziduului cu putin carbonat de sodiu, acidizare cu putin acid azotic si adaugare la solutia principala din roca 2 in acest stadiu, solutia trebuie sa fie limpede si fara oxizi precipitati de fer si titaniu Daca se obtine o solutie voalata, aceasta se lasa sa stea peste noapte si apoi se filtreaza inainte de separarea cu schimbator de ioni 3 Aceasta a fost determinata ca fiind de 665 nm; tinind seama, insa, de ingustimea benzii de absorbtie, va trebui ca absorbtia maxima sa se determine cu instrumentul folosit REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ADAMS J A S , OSGOOD J K and ROGERS J J W" Phys Chem Earth (1959) 3, 298 2 TUREKiAN К K and WEDEPHOL К H , Bull Geol Soc Amer (1981) 72, 175 3 W1iiTFiELD J M , ROGERS J J W and ADAMS J A S" Geochim Cosmochim Acta (1959) 17, 248 4 FLETCHER M H" GRiMALDi F S and JENKiNS L B , Analyt Chem (1957) 29, 963 454 5 SA WiN S B , Dokl Akad Nauk SSSR (1959) 127, 1231 6 ABBEY S , Anal Chim Acta (1964) 30, 176 7 SAVViN S B and BAREEV V V , Zavod Lab (1960) 26, 412 8 ARNFELT A-L and EDMUNDSSON i , Talanta (1961) 8, 473 9 CULKiN F and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1965) 32, 197 10 WiLLiAMS A F , Analyst (1952) 77, 297 11 KEMBER N F , Analyst (1952) 77, 78 12 LEViNE H and GRiMALDi F S Geochim Cosmochim Acta (1958) 14 93 13 MAY i and JENKiNS L B " US Geol Surv Prof Paper 525-D, p 192, 1965 14 GRiMALDi F S , JENKiNS L B and FLETCHER M H , Analyt Chem (1957) 29, 848 15 FURTOVA E V , SADOVA G F iVANOVA V N and ZAiKOVSKii F V Zhur Anal Khim (1964) 19, 94 16 PAKALNS P , Anal Chim Acta (1972) 58, 463 46 TiTANiU OCURENtA 7’abelul 42 Continuturile de titaniu ale unor roci silicatice Tipuri de roci Continut Ti % Granit 0,11 Pierit, peridotit, serpentina 0,27 Diorit si granodiorit 0,67 Andezit si trahiandezit 0,79 Dolerit, gabbro si alte roci bazice 1,23 Abundenta generala a titaniului in rocile silicatice terestre a fost estimata de Clarke si Washington la 0,64% Valoarea concorda cu aceea de 0,61% estimata de Hevesy pentru analiza probelor de sili-cati complecsi, dar este, probabil, prea mare; aceasta se datoreaza, in parte , includerii unei proportii prea mari de roci bazice si roci rare bogate in titaniu, iar, in parte, unor tendinte ale analizelor mai vechi spre rezultate superioare celor reale Cantitatea de titaniu prezenta in anumite roci silicatice variaza intre sub 0,1% in unele granitice si alte roci acide si pina la 10% sau mai mult in anumite roci bazice (de exemplu in unele norite) in general, rocile bazice contin cu mult mai mult titaniu decit rocile acide, asa cum rezulta din tabelul 42, sintetizat dupa date de analiza publicate in Marea Britanie ionul de titaniu nu intra cu usurinta in reteaua cristalina silicatica, si titaniul prezent in magma parentala se concentreaza, in cea mai mare parte, in minerale accesorii in procesul diferentierii magmatice Desi rare, se cunosc mai multe minerale silicatice care contin titaniu si care au o ocurenta sporadica in roci alcaline bazice si calco-alca-line, dar mineralele de titaniu cele mai frecvente sint rutilul, ilmenitul, magnetitul titanifer, sfenul si perovskitul Rutilul si ilmenitul sint deosebit de rezistente la actiunea de alterare si ca atare se intilnesc in sedimente reziduale; altele, cum sint sfenul si perovskitul se pot acumula pe aceasta cale, dar pot sa fie si descompuse Titaniul care trece in solutie pare sa fie indepartat prin hidroliza si incorporat ulterior in sediment De асеец, continutul de titaniu al depozitelor reziduale este apropiat de cel al rocilor magmatice 456 0,2—lo o Ti, sau mai ridicat in locuri in care se acumuleaza minerale mai bogate in acest element Rocile carbonatice contin cantitati mai mici de titaniu, nedepasind, in general, 0,1% Ti, de regula O Ol’ o sau chiar mai putin CONSiDERAtii ASUPRA METODELOR DE ANALiZA in analiza chimica, mineralele de titaniu sint considerabil mai rezistente la descompunere decit matricea silicatica in care sint incluse, astfel ca este necesara o asigurare ca toate granulele minerale sint atacate complet Majoritatea mineralelor accesorii pot fi descompuse prin evaporare pina la fumegare cu un amestec de acid sulfuric si acid fluorhidric Unele granule de perovskit s-ar putea sa ramina neatacate daca acest mineral este prezent intr-o proportie importanta; de regula, insa, si acestea se descompun printr-o a doua evaporare Amestecurile de acid fluorhidric cu acid fie azotic, fie percloric nu sint suficient de efective pentru aceasta descompunere Cel mai eficient procedeu de descompunere pare sa fie o singura evaporare, pina la uscare, cu acid sulfuric si acid fluorhidric, urmata de o topire cu pirosulfat de potasiu Operatia se poate face intr-un singur creuzet de platina si pe aceasta cale se elimina si fluorul, care daca este prezent interfera in determinarea titaniului Pina nu de mult, pentru determinarea titaniului se foloseau metode gravimetrice si, in unele cazuri, titrimetrice pentru rocile continind 2—3% sau mai mult titaniu, dar in prezent se aplica, de regula, metode spectrofotometrice chiar pentru roci cu continuturi mai mari Exista destui reactivi pentru titaniu, desi numai citiva dintre ei sint specifici; toti se bazeaza pe formarea de complecsi colorati cu titaniul in solutie acida Cel mai frecvent folosit este perhidrolul; metoda asigura, in adevar, o precizie inalta, insa nu este foarte sensibila (v tabelul 43) Doi dintre reactivii mai sensibili sint acidul cromotropic (acidul 1,8 dihidroxinaftalen-3,6-disulfonic) si tironul (acidul 1,2-dihidroxiben-zen-3,5-disu!fonic Mai putin expusa la interferenta din partea altor ioni metalici este reactia cu dian-tipiril-metan Acesti trei reactivi sint cam de 20 ori mai sensibili decit perhidrolul (tabelul 43) Unii autori, mai ales Walsh, au constatat interferenta multor elemente (fer, aluminiu, mangan, calciu sodiu si potasiu) in determinarea prin spectroscopia de absorbtie atomica Tabelul 43 Absorbtivitatea molara a unor agenti pentru titaniu Reactivul Absorbtivitatea Perhidrol 740 Acid cromotropic 17 400 Tiron 15 000 Diantipirilmetan 13 000* Polyak indica 18 C00 457 DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU PERHiDROL X, nm Fig 93 Spectrul de absorbtie al complexului de titaniu cu perhidrol (cuve de 4 cm) Metoda are la baza complexul de culoare galbena pe care titaniul ii formeaza cu perhidrol in solutie acida Valoarea maxima pentru densitatea optica apare la lungimi de unda din intervalul 400—410 nm (fig 93) Exista indicii ca pozitia picului depinde intrucitva de conditiile de lucru, dar pentru ca banda de absorbtie este destul de lata, orice lungime de unda din acest interval poate fi folosita pentru masurare, fara o reducere apreciabila a sensibilitatii Dintre alte metale care formeaza complecsi colorati cu perhidrol (cum sint vanadiu, uraniu, niobiu, molibden si, in unele situatii, cromul) numai vanadiul este capabil sa dea interferente in determinarea titaniului din roci si minerale, si acesta numai in cazuri rare Absorbtia maxima a solutiilor care contin complexul de vanadiu este la lungimea de unda de 460 nm, ceea ce face i , vanadiul din aceeasi solutie, prin masurarea densitatilor lor optice la 400 si respectiv 460 nm Concentratiile celor doua elemente se pot calcula din urmatoarele ecuatii simultane: posibil sa se determine atit titaniul cit si log W'(4">n ,"=a(Ti) + bv log o  ("o"m> =а'(ТІ) + У V, in care a, a', b si b' sint pantele inclinarilor curbelor de etalonare pentru titaniu si vanadiu la cele doua lungimi de unda Elementele fer, crom si nichel, care formeaza ioni colorati in solutie pot sa interfere si ele in rocile silicatice, insa, doar ferul se poate gasi in cantitati care sa dea nastere la erori importante in determinare; interferenta lui se poate evita adaugind cantitati masurate de acid fosforic in solutia de roca si in solutiile standard folosite pentru etalonare ionii de fluorura interfera la determinarea titaniului prin slabirea culorii galbene Un usor efect de diminuare a intensitatii culorii a fost 458 observat, de asemenea, in prezenta sarurilor alcaline, acidului citric si acidului fosforic, dar acestea nu interfera la determinarea titaniului din roci silicatice Concentratiile ridicate de acid pot determina si ele o anumita slabire a culorii; de aceea, in majoritatea determinarilor trebuie sa se foloseasca acid sulfuric cu concentratie intre 1,5 si 3 N Concentratiile acidului percloric pot ajunge pina la 3,5 M, dar acidul clorhidric trebuie evitat, pentru ca in acest mediu ferul feros se coloreaza intens Chiar si cantitatile extrem de mici de platina introduse in solutie din creuzete vechi in cursul topirii cu pirosulfat pot descompune catalitic perhidrolul si sa duca la o lenta slabire a culorii galbene data de reactia titaniu-perhidrol O astfel de descompunere a perhidrolului s-a constatat si in cazurile in care probele analizate aveau continuturi apreciabile de ceriu Reactivi: Perhidrol 20 sau 30% in volum Solutie de pirosulfat de potasiu Se dizolva 20 g reactiv in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie etalon de titaniu de baza Se poate prepara fie din oxalat de titanii si potasiu fie din fluotitanat de potasiu, prin cintarire, evaporare la fumegare cu acid sulfuric si diluare la volum cu apa intrucit ambele aceste saruri sint hidratate, solutiile obtinute trebuie etalonate prin precipitarea titaniului cu amoniac, cupferon sau N-benzoilfenilhidroxilamina, apoi calcinate pina la oxid Se mai poate folosi si titaniu metalic pur (vezi nota 1) Mod de lucru Se cintareste o cantitate de aproximativ 0,5 g de pulbere de roca (vezi nota 2) intr-un creuzet de platina de 25 ml se adauga 0,5 ml acid azotic concentrat (v nota 3), 1 ml acid sulfuric 20 N si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se pune creuzetul pe o plita si se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clateste creuzetul cu putina apa si se evapora, din nou, de data aceasta pina la uscare Se adauga 2 g pirosulfat de potasiu la reziduul uscat si se topeste in creuzetul acoperit deasupra unei flacari mici, minimum de timp necesar pentru a rezulta o topitura clara Se lasa sa se raceasca Se extrage topitura cu apa continind 10 ml acid sulfuric 20 N si se trece solutia intr-un balon cotat de 100 ml Se adauga 5 ml acid fosforic, se amesteca solutia, se aduce la semn cu apa si din nou se agita bine (v nota 4) Se umplu cu solutie doua cuve de 1 cm intr-o cuva se adauga doar o picatura de solutie de perhidrol si se amesteca cu o bagheta mica de sticla Se masoara densitatea optica a acestei solutii colorate in comparatie cu a solutiei din cealalta cuva in care nu s-a adaugat perhidrol Lungimea de unda la care se face masurarea trebuie sa fie cuprinsa in intervalul 400—410 nm Daca densitatea optica inregistrata la aceasta lungime de unda este cu mult mai mica de 0,1, atunci masurarea se va repeta in cuve de 4 cm 459 Etalonarea Aceasta metoda nu este prea sensibila, dar este foarte precisa si pentru ca exista o relatie lineara intre densitatea optica si concentratia de titaniu, se poate folosi un factor de etalonare pentru a converti valorile densitatilor masurate in concentratii de titaniu (s-a obtinut o densitate optica de 1 000 dintr-o Fig 94 Curba de etalonare pentru titaniu cu perhidrol (cuve de 1 cm; lungime de unda de 500 nm) solutie care continea 11,56 mg TiO2 in 100 ml) De asemenea se poate folosi o curba de etalonare care se obtine dupa cum urmeaza: Se transfera parti alicote de 4—20 ml de solutie etalon de titaniu, care contine 2—10 mg TiO2, in baloane gradate separate de 100 ml si in fiecare se adauga 10 ml acid sulfuric 20 N si 10 ml solutie de pirosulfat de potasiu Se dilueaza la volum, se amesteca bine si se determina densitatile optice ale solutiilor din fiecare balon, umplind doua cuve de cite 1 cm cu fiecare dintre solutii, adaugind 1 picatura de perhidrol la fiecare dintre perechile de cuve si masurind solutia colorata prin comparatie cu solutia in care nu s-a adaugat perhidrol, asa cum s-a aratat mai inainte pentru solutia in care este dizolvata proba Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de titaniu, obtinind curba de etalonare (fig 94) Note: 1 Pentru prepararea solutiei etalon de titaniu din foi de metal se procedeaza dupa cum urmeaza: se cintaresc 0,149 g intr-un pahar de 150 ml, se adauga 25 ml acid sulfuric 20 N si 50 ml de apa, apoi se fierbe incet pe o plita pina cind tot titaniul a trecut in solutie, ceea ce dureaza, de regula, 3—4 ore Apoi se adauga solutie de perhidrol diluata, picatura cu picatura, pina cind culoarea violeta a solutiei dispare si apare o culoare slab galbuie; se va evita, insa excesul de perhidrol Se adauga o bucata de platina (un capac de platina) si se fierbe lent solutia pentru a descompune complexul format de titan cu peroxid; se obtine solutie fara nici o culoare Se lasa sa se raceasca, se trece intr-un balon gradat de 500 ml, se mai adauga inca 25 ml acid sulfuric 20 N si se dilueaza la volum cu apa Se amesteca bine Aceasta solutie contine 0,5 mg TiO2 ml Pentru prepararea din dioxid de titan pur, se topesc 0,5 g de oxid cu 2,5 g pulbere de pirosulfat de potasiu, se dizolva in apa continind 50 ml acid sulfuric 20 N si se dilueaza la 500 ml 460 2 Pentru majoritatea rocilor silicatice este suficienta o cantitate de proba de 0,5 g Daca se dispune de o cantitate mica de material pentru analiza, se poate utiliza o portie mult mai mica; in acest caz, cantitatile de reactivi si volumele finale se reduc proportional 3 Volumul de acid azotic adaugat va fi crescut pentru probele care contin mult fer feros sau materie organica 4 Daca portia de proba care se analizeaza contine bariu in cantitati mai mari decit urme, atunci in urma dizolvarii topiturii va ramine un reziduu alb Dupa diluarea la volum a solutiei, acest precipitat poate fi lasat sa se depuna si poate fi ignorat DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU DiANTiPiRiLMETAN Reactia ionului Ti4+ cu diantipirilmetan (v fig XXXiii) care da o solutie colorata galben intens a fost descrisa, mai intii de Minin pentru determinarea fotometrica a titaniului in prezenta ferului, vana- diului, fluorurilor si fosfatilor Polyak a studiat mai in amanunt utilizarea acestui reactiv iar Jefferay si Gregory l-au utilizat la analiza minereurilor, rocilor si mineralelor Solutiile de diantipirilmetan se deterioreaza cu timpul, in special cind sint expuse la lumina solara, ingalbenindu-se treptat; deteriorarea poate fi redusa considerabil daca se adauga acid ascorbic si se pastreaza la intuneric Culoarea pe care o da titaniul apare in solutie diluata de acid elorhidric sau sulfuric; de notat ca s-a observat o anumita reducere a intensitatii la concentratii mai mari ale acidului elorhidric mai mari de 4 N Acidul percloric precipita reactivul Culoarea se dezvolta rapid, ajungind la intensitatea maxima dupa 3 ore (fig 95) si este stabila timp de citeva luni Ansorbtia maxima se produce la lungimea de unda de 380 nm (fig 96), iar legea lui Beer-Lambert este valabila pina la 400 -g 100 ml (fig 97) Foarte putini ioni metalici interfera in reactie Astfel, niobiul si tan-talul precipita cu reactivul, reducind cantitatea de titaniu care poate fi recuperat; aceasta interferenta poate fi evitata, insa, daca se adauga acid tartric Ferul si vanadiul nu interfera la stari inferioare de va- 461 lenta O usoara interferenta produce uraniul, molibdenul si staniul, cind sint prezente in solutie; continuturi de ordinul a 3—4 mg 100 ml din fiecare dintre aceste metale pot fi, totusi, tolerate Fig 96 Spectrul de absorbtie al complexului de titaniu cu diantipirilmetan (celule de 4 cm; 40 pg Ti 100 ml) log !, І iogl, i Fig 97 Curba de etalonare pentru titaniu cu diantipirilmetan (cuve de 4 cm; lungime de unda de 380 nm) Reactivi: Solutie de acid ascorbic Se dizolva 10 g de reactiv in 100 ml de apa Solutie de diantipirilmetan Se dizolva 5 g de reactiv si 5 g de acid ascorbic in 150 ml de acid sulfuric 2 N si se dilueaza la 500 ml cu apa Se trece solutia obtinuta intr-un flacon de sticla de culoare inchisa si se pastreaza la intuneric 462 Solutie etalon de titaniu pentru lucru Se pipeteaza 10 ml din solutia de baza continind 0,5 mg TiO2 ml intr-un balon gradat, se adauga 83 ml acid elorhidric concentrat si se dilueaza la volum cu apa Aceasta solutie contine 10 ug TiO2 ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,1 g de pulbere de roca (pentru granite si alte roci acide cantitatea trebuie sa fie de 0,25 g) intr-un creuzet de platina de 10 ml, se adauga 0,5 ml acid azotic concentrat, 1 ml acid sulfuric 20 N si 4 ml acid fluorhidric, apoi se evapora pina la fu-megarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se clateste creuzetul si se evapora din nou, de data aceasta pina la uscare Se topeste reziduul cu putin pirosulfat de potasiu (nu sint necesare mai mult de 2 g) pina se obtine o topitura omogena Se dizolva aceasta topitura in acid elorhidric 2 N, se transfera intr-un balon gradat de 100 ml si se dilueaza la volum cu acid fluorhidric 2 N Se pipeteaza o alicota din aceasta solutie (care contine cel mult 500 iig ТіОг) intr-un balon gradat si se adauga suficient acid elorhidric 2 N pentru a se ajunge la volumul total de acid elorhidric de 50 ml Se adauga 50 ml solutie de acid ascorbic, se agita, prin rasucirea lenta a balonului, si se lasa sa stea 30 min Se adauga 25 ml solutie de diantipirilmetan, se dilueaza la volum, cu apa, se agita bine si se lasa in repaus 3 ore sau peste noapte Se masoara densitatea optica prin comparatie cu o solutie de referinta care contine aceeasi cantitate de solutie de roca 50 ml acid elorhidric 2 N, 5 ml acid ascorbic si se dilueaza la volum intr-un balon gradat de 100 ml fara sa se adauge reactivul diantipirilmetan Masurarea se face la lungimea de unda de 380 nm, in cuve fie de 1 cm fie de 4 cm Etalonarea Curba de etalonare se construieste luind parti alicote de solutie etalon de titaniu continind 10 pg ml TiO2 si diluind la volum cu acid elorhidric, acid ascorbic si solutie de diantipirilmetan, asa cum s-a aratat mai inainte Pentru etalonare in cuve de 4 cm se folosesc alicote de 2—8 ml solutie continind 20—80 pg TiO", iar pentru cuve de 1 cm se folosesc alicote de 10—15 ml solutie continind 100—500 pg TiO DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU TiRON Denumirea acestui reactiv este o denumire uzuala a sarii disodice a acidului l,2-dihidroxibenzen-3,5-disulfuric (fig XXXiV) Acesta a fost folosit de Yoe si Jones la determinarea ferului si de Yoe si Arm- 463 strong pentru determinarea concomitenta a ferului si titaniului Rig si Wagnebauer au aprofundat studiul acestui reactiv si l-au folosit pentru determinarea titaniului din roci silicatice XXXiV Tiron (sare disodica a acidului catechol -3:5 - disulfonic) Complexul pe care il formeaza cu titaniul are culoarea galbena si absorbtia maxima la lungimea de unda de 380 nm Legea Beer-Lambert este valabila pentru concentratii de titaniu pina la cel putin 4 mg 1 Densitatea optica a solutiilor colorate este, insa, dependenta de durata de timp cit acestea au stat in repaus, precum si de pH-ul solutiei De aceea determinarea trebuie efectuata sub un control riguros interferenta ferului poate fi evitata prin reducerea acestuia la valenta sa inferioara, cu acid tioglicolic S-a folosit in acest scop si ditionit, Tabelul 44 Limitele de toleranta pentru eroarea de 0,01 in analiza rocilor continind 0,5 TiO> Constituentul Continut procentual in roci CrzO3 0,84 V2o, 0,13 CuO 0 06 wo3 0 19 Moo3 0,01 u3o8 0,6 dar acesta nu este recomandabil din cauza tendintei lui de a depune sulf la un pH scazut, dind solutii tulburi Alte interferente produse de elemente din rocile silicatice nu se produc decit din partea unor elemente care s-ar gasi in cantitati neobisnuite de mari — vanadiu, crom, cupru, wolfram, molibden si uraniu — ceea ce se intimpla numai in citeva roci si minerale rare Limitele de toleranta pentru aceste elemente sint aratate in tabelul 44 Reactivi: Solutie de tiron Se dizolva 5 g de reactiv in apa si se dilueaza la 100 ml cu apa Se arunca la primul semn de decolorare galbena Solutie de acid tioglicolic Se dilueaza 2 ml acid la 100 ml, cu apa Acid acetic N Solutie tampon Se dizolva 136 g acetat de sodiu trihidrat in 1 1 apa si se adauga 390 ml acid acetic glacial Mod de lucru Procedeul care se prezinta este aplicabil la rocile care contin pina la 1% TiO2 Pentru rocile care contin mai mult titaniu, se poate folosi acest procedeu, dar luind parti alicote mai mici din solutia cu proba dizolvata, pentru a permite dezvoltarea culorii Se cintareste o cantitate de 0,1 g pulbere de roca intr-un creuzet de platina de 10 ml si se descompune prin evaporare cu acid fluorhidric, 464 acid sulfuric si acid azotic, asa cum s-a aratat la metoda anterioara Se elimina excesul de acid sulfuric, prin evaporarea pe o plita si se topeste reziduul cu putin pirosulfat de potasiu Se lasa topitura sa se raceasca si se extrage cu 50 ml acid acetic N Reziduul care poate ramine in acest stadiu este, probabil, sulfat de bariu, care poate fi colectat pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica, se spala cu putina apa si se arunca Nu trebuie sa ramina granule de minerale neatacate Se combina filtratul cu apa de spalare si se dilueaza la volum cu apa, intr-un balon gradat de 100 ml Concentratia acidului acetic trebuie sa fie de 0,5 N Se transfera 10 ml din aceasta solutie de roca intr-un balon gradat de 50 ml si in el se adauga, in ordine 25 ml solutie tampon, 5 ml solutie apoasa de tiron si 2 ml solutie de acid tioglicolic in acest stadiu, pH-ul solutiei va fi de 3,8 Se amesteca continuturile baloanelor, se agita prin scuturare, se dilueaza cu apa la volum si, din nou, se agita bine Se lasa baloanele sa stea cel putin 1 ora, de preferinta pina dimineata, inainte de a se determina densitatile optice cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 380 nm Etalonarea Pentru aceasta determinare nu se vor folosi factori de etalonare deoarece masurarile densitatilor optice vor diferi in functie de timpii in care se dezvolta culoarea Solutia standard de titaniu pentru lucru necesara la etalonare se poate prepara din solutia de baza, adaugind 30 ml acid acetic glacial la o parte alicota de 10 ml si diluind-o la 500 ml cu apa intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 10 pg TiO in acid acetic N Pentru trasarea curbei de etalonare se preiau alicote de 2—10 ml din aceasta solutie ce contine 20—100 |ig TiO" si se transfera in baloane gradate de 50 ml, separate, apoi se continua operatiile asa cum s-a aratat mai sus DETERMiNAREA PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Metoda care se prezinta aici a fost descrisa de Walsh , care a folosit procedeul de descompunere aplicat de Riley Aceasta metoda este adecvata pentru roci care contin cantitati obisnuite (12° o sau mai mult) de alumina, precum si fer si metale alcaline Daca continutul de aluminiu este mic, sau daca ferul si metalele alcaline lipsesc, asa cum se intimpla in anumite minerale silicatice, atunci aceste elemente pot fi adaugate la solutia in care s-a dizolvat roca Metoda, asa cum este descrisa mai jos, nu este adecvata pentru roci carbonatice sau pentru silicati cu continuturi mari de calciu (30% sau peste) Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g pulbere de roca intr-un creuzet de platina si se evapora pina la uscare, prin procedeul uzual, cu 5 ml acid percloric concentrat (60% m m) si 15 ml acid fluorhidric Se 30 — Metode chimice de analiza a rocilor 465 dizolva cu apa percloratii umeziti si se dilueaza la 500 ml Materialul insolubil se colecteaza, iar titaniul se recupereaza in mod obisnuit si se adauga la solutie inainte de diluarea la volum Pentru descompunerea solutiei se poate folosi un vas de PTFE sub presiune Se fixeaza spectrofotometrul de absorbtie atomica la 305,3 nm si, folosind o flacara de oxid azotos-acetilena cu nivelul acetilenei scurt, ca cel necesar pentru ca flacara sa fie luminoasa, iar cu o lampa cu tub catodic se masoara absorbtia corespunzatoare titaniului la lungimea de unda de 364,3 sau 365,3 nm Se masoara, de asemenea, absorbtia unei serii de solutii etalon continind 30, 20, 10 si 5 pg Ti ml, impreuna cu 100 pg ml de aluminiu, 50 pg ml de fer si 35 pg ml de sodiu, in acid percloric diluat (l" o v v)- REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 CLARKE F W and WASHiNGTON H S , U S Geol Surv Prof Paper 124, 1924 2 HEVESY G V ALEXANDER E and WURSTLiN K , Zeii, Anorg Chem (1930), (194), p 316 3 TATLOCK D B , Geochim Cosmochim Acta (1966) 30, 123 4 GUPPY E M , Chemical Analyses of igneous Rocks, Metamorphic Rocks and Minerals 1931—54 Meni Geol Surv Gt Brit 1956 5 POLYAK L YA , Zhur Anal Khim (1962) 17, 206 6 MiNiN A A , Uch Zap Permsk Unic (1955) 9, 177 7 JEFFERY P G and GREGORY G R E C , Analyst (19651 90, 177 8 YOE J H and JONES A L , ind Eng Chem , Anal Ed (1044) 16 111 9 YOE J H and ARMSTRONG A R" Analyt Chem (1917) 19, 100 10 R1GG T and WAGENBAUER H A , Analyt Chem (1961) 33, 1347 11 WALSH J N Analist (1977) 102, 972 12 RiLEY J P Anal Chim Acta (1938) 19, 413 47 URANiU OCURENtA Tabelul 45 Continutul de uraniu in unele tipuri de roci Tipuri de roci Continut de uraniu, ppm Roci granitice 4 Roci intermediare 3 Roci bazice 1 Roci ultrabazice 0,01 Argile coesive 4 Gresii si cuartite 0,4 Roci carbonatice 2 Geochimia uraniului a fost analizata, impreuna cu cea a fluorului, de Adams et al , de Turovskii si de Witfield et al in tabelul 45 sint sintetizate datele privitoare la abundenta uraniului dupa acesti autori si dupa alte surse Ca si in cazul altor citeva elemente, concentratiile dintr-o anumita roca prezinta variatii de la o regiune la alta De exemplu, ingerson a determinat in granitele dintr-un batolit din California de Sud 3—6 ppm uraniu, in timp ce aceleasi roci din seria White Mountain (New Hampshire) contin 12—14 ppm uraniu Concentratia de uraniu din argile de origine marina, continind sulfuri si material carbunos a fost analizata de mai multi cercetatori, intre care Swanson , care a estimat continutul acestor roci la 1—4 ppm uraniu (in principal in mineralele zirconiu si sfen), iar argilele negre (cu 2 sau mai multe procente de carbon organic) contin pina la 250 ppm uraniu, asociat in parte cu nodule fosfatice si in parte cu material organic Media raportului dintre thoriu si uraniu in crusta terestra este de aproximativ 3,5 si, cu mici variatii, acest raport se mentine pentru majoritatea tipurilor de roci Valorile individuale variaza, insa, considerabil Continuturile ambelor elemente au tendinta sa creasca odata cu cresterea cantitatii de silice din roca Partial thoriul si uraniul sint continute in minerale silicatice, dar in cea mai mare parte ele apar in minerale accesorii, in special zircon, thorit, apatit, monazit sfen si xenotim interesul considerabil fata de resurse de uraniu din ultima perioada de timp a condus la investigarea aprofundata a mineralogiei zacamintelor de uraniu si la descoperirea si descrierea unei mare numar de 30* 467 minerale noi Principalele minerale de uraniu sint pechblenda, coffini-tul, uraninitul si allanitul in zona de oxidare U(iV) este convertit in U(Vi), ceea ce conduce la formarea unui numar mare de minerale care contin grupul uranil —UOf+de tipurile sulfatilor complecsi, carbonatilor, arsenatilor, vanadatilor si fosfatilor DETERMiNAREA PRiN METODE SPECTROFOTOMETRiCE Una dintre metodele cele mai sensibile, cu larga utilizare, se bazeaza pe masurarea fluorescentei produse de compusii uraniului in medii topite intensitatea fluorescentei depinde de mediul folosit, ca si de conditiile in care se face topirea Multe elemente au efecte de intensificare sau de slabire, ceea ce face necesara o separare prealabila a uraniului inainte de aplicarea metodei de determinare din roci silicatice Au fost aplicate in multe cazuri si metode polarografice de determinare a uraniului, dar acestea sint in general mai putin sensibile decit metodele fotometrice recente Exista in general destui reactivi fotometrici pentru uraniu, dar nu toti sint suficient de sensibili pentru a fi folositi la determinarea acestui element din roci silicatice Unii dintre ei au fost folositi, totusi in acest scop; printre acestia din urma se numara tiocianatul , care da o culoare galbena cu uraniul, si peroxidul , care, de asemenea, da culoare galbena in solutie alcalina Dintre reactivii mai sensibili, propusi ulterior pentru determinarea uraniului se mentioneaza: dibenzoilmetan , arsenazo i , l-(2-pi-ridilazo)-2-naftol (PAN) si 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR) Ab-sorbtivitatile molare ale complecsilor de uraniu cu acesti reactivi ajung pina la valori de 35 000, dar se produc interferente din partea multor elemente, ceea ce face necesara separarea prealabila ca o conditie pentru determinare Arsenazo iii a fost folosit fara o separare extensiva de celelalte elemente, dar interferenta se produce si in acest caz, astfel ca se recomanda si pentru acesta separarea prealabila Absorbtivitatea molara a complexului de uraniu are valoarea de aproximativ 100 000 Spectrul de absorbtie (fig 98) indica absorbtia maxima la lungimea de unda de 662,5 nm, dar acesta este un pic foarte ascutit, astfel ca atunci cind se foloseste un spectrofotometru trebuie multa atentie ca densitatile optice sa fie masurate la valoarea indicata de acest pic Se recomanda sa se prepare o solutie de etalonare care sa fie masurata odata cu solutia care contine proba de analizat, aceasta pentru motivul ca s-au constatat ca se produc anumite variatii ale inclinarii curbei de etalonare de la o zi la alta Reactivul ca atare are o absorbtie considerabila la lungimi 468 Fig 98 Spectrul de absorbtie al complexului de uraniu cu arsenazo iii de unda sub 600 nm; de aceea, toate masuratorile densitatilor optice se fac prin comparatie cu o "solutie martor11 continind aceeasi cantitate de reactiv arsenazo iii Complexul se formeaza intre reactiv si uraniu (iV) Separarea uraniului Azotatul de uranil este destul de solubil in mai multi solventi organici, astfel ca extractiile cu astfel de solventi se utilizeaza frecvent pentru recuperarea uraniului din solutii apoase Eficienta separarii depinde foarte mult de natura si cantitatea altor constituenti prezenti in solutie; de regula data cu uraniul se extrag in faza organica mici cantitati si de alte metale Dintre solventii organici care pot fi utilizati se mentioneaza eterul dietilic, acetatul de etil si oxidul tri-octilfosforic Pentru recuperarea uraniului din solutii se aplica metoda bazate pe schimbatori de ioni Korkisch si Arrhe-nius au folosit o rasina schimbatoare de anion puternic bazica (Dowex 1X8) pentru separarea uraniului, tho- riului, paminturilor rare, cadmiului, bismutului si plumbului de toate celelalte elemente prezente intr-un sediment marin de mare adinei me intr-un articol publicat mai tirziu, Hazan et al arata ca au separat uraniul si plumbul de toate celelalte elemente prezente intr-o roca silicatica prin absorbtie dintr-o solutie de acid clorhidric in care au adaugat metil-glicol Procedeele cu schimbatori de ioni nu s-au aplicat, totusi, pe scara larga la determinarea uraniului din roci silicatice se mentioneaza separarea de catre Sulcek si Sixta a unor cantitati de ioni de uranil de ordinul microgramelor prin sorbtie pe o coloana de silicagel, si separarea efectuata de Malayasova pe o coloana de mangal (carbune de lemn) activat, pentru determinarea uraniului din roci si minerale Un procedeu frecvent folosit pentru recuperarea uraniului din roci, minereuri si minerale implica elutia cu un amestec de eter si acid azotic intr-o coloana cu tampon de celuloza si alumina Aceasta metoda de separare este mentionata in multe lucrari; se prezinta si in aceasta lucrare, pentru determinarea uraniului din roci silicatice De mentionat ca si in acest procedeu exista tendinta ca prin coloana de celuloza-alumina sa treaca si mici cantitati de thoriu si zirconiu, ceea ce con 469 duce la inregistrarea unor valori mai mari pentru continutul de uraniu atunci cind determinarea se face fotometric cu arsenazo iii Aceasta eroare poate fi evitata daca se imparte solutia in doua portii, din care in una uraniul nereactiv (Vi) este redus la uraniu reactiv (iV) Dupa ce se adauga reactivul arsenazo iii, solutia neredusa se utilizeaza ca reactiv martor pentru solutia cu proba redusa in procedeul care se prezinta aici, silicea se elimina prin evaporare cu acid fluorhidric concentrat si acid azotic concentrat, raminind un reziduu de nitrat pentru separarea uraniului pe o coloana cu celuloza si alumina Dupa elutia uraniului cu un amestec de eter si acid azotic, solventul se indeparteaza, iar solutia se dilueaza la volum La o parte alicota de solutie se adauga zinc metalic pentru a reduce uraniul (Vi) la uraniu (iii), dupa care se masoara densitatea optica a complexului de uraniu format din arsenazo iii, prin comparatie cu o alta alicota de solutie neredusa Reactivi: Eter etilic Azotat de fer Acid ascorbic Pudra de celuloza (de ex Whatman Column Chromedia CF 11) Alumina activata, de 100—200 mesh Acid tartric Granule de zinc Aproximativ 0,5 g fiecare Solutie de arsenazo iii Se sfarima 50 mg de reactiv solid, impreuna cu 1 ml apa si 2 picaturi solutie de hidroxid de sodiu 2,5 M Se transfera intr-un balon gradat de 100 ml, se adauga 50 ml acid elorhidric concentrat si se evapora pina la uscare Se umezeste cu apa, se adauga acid elorhidric si se evapora din nou pina la uscare Se dizolva reziduul de clorura in apa si se dilueaza la 1 1 Aceasta solutie contine 100 pg uraniu la 1 ml Solutie etalon de uraniu pentru lucru Se dilueaza 5 ml solutie de baza cu apa pina la 250 ml intr-un balon gradat Aceasta solutie contine 2 pg uraniu la 1 ml Modul de lucru Aparatul folosit pentru determinare este o coloana de sticla si un plunger pentru fiecare portie de proba Tubul este constituit din sticla borosilicatica si are diametrul interior de 2 cm Se cintareste o cantitate de 2,5 g de pulbere din roca ce se analizeaza intr-o capsula de platina, se umezeste cu apa, se adauga 20 ml acid fluorhidric concentrat si 20 ml acid azotic concentrat Se pune capsula pe o baie de abur si se evapora pina la uscare completa Se lasa sa se raceasca, se adauga 5 ml acid fluorhidric concentrat si 5 ml acid azotic concentrat, apoi se evapora din nou pina la uscare Se repeta evaporarea pina la uscare, cu volume mici de acid azotic concentrat pentiu a se descompune toate fluorurile si pentru a elimina tot acidul fluorhidric (se admit eventuale urme) Se lasa sa se raceasca, se adauga 10 ml de acid azotic 4 N si se incalzeste pentru a se dizolva tot materialul solubil (v nota 1) Se adauga 3 g acid tartric si 3 g azotat feric la solutia fierbinte, apoi 470 Alumina CcMozS Tub de PVC solventului Prota Fig 99 Aparat pentru separarea cromatogra-fica in coloana a uraniului se amesteca bine pina cind disolutia este completa Se adauga suficienta pudra de celuloza pentru a se obtine un amestec friabil, amestecind cu o bagheta de sticla, apoi se lasa sa stea Separarea in coloana Se instaleaza o coloana de sticla, asa cum se arata in schema din fig 99 Se prepara, de asemenea, o cantitate de amestec de eter cu acid azotic, amestecind cu grija in eterul n etilic o cantitate suficienta de acid sulfuric concentrat, U proaspat preparat, in asa fel incit sa se obtina un raport eter-acid azotic de 97 :3 Pentru fiecare coloana care se foloseste este necesar un volum de aproximativ 300 ml Se umple tubul de sticla cu amestec de solventi, se adauga celuloza si se deplaseaza pistonul in sus si in jos, pentru a se obtine o coloana uniforma fara aer in ea Cind celuloza s-a depus, se preseaza tamponul in jos cu ajutorul pistonului si se mai adauga celuloza Se continua in felul acesta pina cind se creeaza un tampon compact de celuloza cu lungimea totala de circa 8 cm Se asteapta ca solventul sa se scurga prin tamponul de celuloza, in acest timp adaugind alumina pina cind se realizeaza o grosime de 2 cm deasupra coloanei de celuloza Nu se lasa sa scada nivelul solventului sub linia de nivel re-prezentind suprafata superioara a aluminei Se adauga inca solvent in tubul de sticla apoi se transfera amestecul de celuloza care contine proba absorbita spre partea superioara a coloanei, folosind din nou pistonul pentru a elimina tot aerul captat si pentru a compacta celuloza Se clateste bine capsula de platina cu solutia-solvent si se adauga in coloana lichidul de spalare Se scoate tubul de PVC de la baza coloanei si se colecteaza eluatul intr-un vas conic care contine 50 ml apa Pentru eluare se folo seste amestec de eter si acid azotic, supraveghind ca nivelul solventului sa fie tot timpul deasupra nivelului celulozei din coloana Cind eluarea este completa, se detaseaza vasul conic si se pune pe o placa de azbest pe o baie de abur si se evapora incet eterul (v nota 2) Cind s-a evaporat tot eterul, se trece solutia apoasa intr-un pahar de 150 ml si se evapora pina la uscare, pe o plita Se lasa sa se raceasca, se adauga 5 ml acid azotic 4 N si 2 ml acid percloric concentrat Se evapora pina la uscare, se adauga 2 ml acid percloric si, din nou, se evapora pina la uscare Determinarea fotometrica Se adauga citiva mililitri de acid clorhidric 6 N si se incalzeste pina cind dizolvarea este completa Se raceste, se trece solutia intr-un balon gradat de 50 ml, cu acid clorhidric 6 N, se dilueaza la volum cu acid si se agita bine Din aceasta solutie se iau doua alicote de cite 20 ml si se transfera una intr-un pahar de 150 ml si cealalta intr-un balon gradat (uscat) de 25 ml La solutia din balonul gradat 471 Fig 100 Curba de etalonare pentru uraniu cu arsenozo iii (celule de 4 cm; lungime de unda dc 602,5 nm) se adauga 5 ml solutie de arsenazo iii pina la semn, se agita bine si se lasa la o parte sa stea Se evapora solutia din pahar pina la uscare pe o plita Se adauga 3 ml acid clorhidric 6 N si se incalzeste pentru a se dizolva complet Se trece solutia intr-o eprubeta si se dilueaza cu acid pina se ajunge la volumul total de circa 10 ml; apoi se adauga 50 mg acid ascorbic, 3 granule de zinc metalic (circa 1,5 g) si se lasa sa se produca reducerea timp de 15 min Se toarna solutia intr-un balon gradat de 25 ml, in care s-au pus in prealabil exact 5 ml solutie de arsenazo iii, avind grija sa se transfere tot zincul metalic Se clateste epruveta, se a-dauga apa cu care s-a clatit in balon si se dilueaza la volum cu acid clorhidric 6 N Se raceste la temperatura camerei, apoi se aduce la volum pina la semn adaugind acid clorhidric 6 N si amestecind bine Se masoara densitatile optice in cuve de 4 cm, eu fotometrul fixat la lungimea de unda de 662,5 nm folosind solutia neredusa ca referinta Se masoara de asemenea, densitatea optica a unei solutii etalon continind 10 iig uraniu, preparata asa cum se arata mai jos la etalonare Toate masuratorile se vor face in timp de 30 minute Etaionarea Se preiau parti alicote de 0—15 ml de solutie etalon care contine 0—10 itg de uraniu in eprubete de 30 ml si se dilueaza cu apa la volumul total de 5 ml, daca este necesar in fiecare eprubeta se adauga 5 ml acid clorhidric concentrat, aproximativ 50 mg acid ascorbic si 3 granule de zinc Se lasa 15 minute pentru reducere, se transfera fiecare solutie in cite un balon gradat care contine 5 ml solutie de arsenazo iii si se dilueaza la volum cu acid clorhidric 6 N, cum s-a aratat mai inainte Se masoara densitatea optica a solutiilor care contin uraniu in cuve de 4 cm cu spectrofotometrul fixat pentru lungimea de unda de 662,5 nm si folosind pentru referinta solutie care nu contine uraniu Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de titaniu, pentru a obtine curba de etalonare Note 1 Daca ramine neatacata o cantitate importanta de proba, se evapora solutia din nou pina la evaporare Se adauga la reziduul uscat o cantitate de peroxid de sodiu de circa 5 ori cit reziduul, se amesteca sisein- 472 troduce capsula intr-un cuptor electric fixat la temperatura de 480°, ti-nindu-se timp de 20 minute Se scoate capsula si se lasa sa se raceasca Apoi se pune capsula intr-un pahar de 400 ml si se adauga 25 ml apa, urmata de acid azotic concentrat, pina solutia devine acida Se pune paharul pe o plita si se incalzeste 10 min, apoi se clateste capsula de platina si se da la o parte Se evapora solutia pina la uscare, pe o baie de abur, se adauga 10 ml acid azotic 4 N, se acopera cu o sticla de ceas si se pune din nou pe baia de abur, incalzindu-se pina cind se obtine o solutie clara Se lasa sa se raceasca si se continua cum se arata mai sus 2 Daca cantitatea de apa adaugata este insuficienta, oxidarea poate sa fie foarte puternica REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 ADAMS J A S , OSMOND J K and ROGERS J J W , Phys Chem Earth (1959) 3, 298 2 TUROVSKii S D , Geokhimiya (1957) (2), 199 3 WHiTFiELD J M , ROGERS J J W land ADAMS J A S" Geochim Cos-ni ochim Acta (1959) 17 248 4 1NGERSON E " Geochim Cosmochim Acta (1954) 5, 27 5 SWANSON V E , U S Geol Surv Prof Paper 356-C, 1961 6 STRASHEiM A , Spectrochim Acta (1950) 4, 200 7 NEiTZEL O A and DESESA M A , Analyt Chem (1957) 29, 756 8 HARVEY C O , Bull Geol , Surv Gt Brit (1951) (3), 43 9 YOE J ii , W1LL F and BLACK R A , Analyt Chem (1953) 25, 1200 10 UMEZAKi Y" Bull Chem Soc Japan (1963) 30, 769 11 HOLCOMB H P and YOE J H , Analyt Chem (1960) 32, 616 12 CHENG K L , Analyt Chem (1958) 30, 1027 13 FLORENOE T M and FARRAR Y , Analyt Chem (1963) 35, 1613 14 SiNGER E and MATUCHA M" Zeit Anal Chem (1962) 191, 248 15 NEMODRUK A A and GLUKHOVA L P , Zhur Anal Khim (1966) 21, 688 16 KORKiSCH J and ARRHENiUS G , Analyt Chem (1964) 36, 850 17 HAZAN i , KORKiSCH J and ARRHENiUS G , Zeit Anal Chem (1965) 213, 182 18 SULCEK Z and SiXTA U , Anal Chim Acta (1971) 53, 335 19 MALYASOVA Z V , Zhur Anal Khim (1972) 27, 1275 20 The Determination of Uranium and Thorium, Nat Chem Lab , D S i R , H M S O , 1963 (2nd ed ) 21 BURSTALL F H and WELLS R A , Analyst (1951) 76, 396 22 ADAMS J A S and MAECK W J , Analyt Chem (1954) 26, 1635 48 VANADiU OCURENtA Tabelul 46 Continuturile de vanadiu alo unor roci silicatice Tipuri de roci Continut de vanadiu, ppm Roci ultrabazice 130 Roci bazice (bazaltice) 250 Roci intermediare 130 Roci granitice 20 Argile coesive 130 Gresii 20 Roci carbonatice 20 Omniprezenta distributiei vanadiului in rocile magmatice si sedimentare, observata de numerosi cercetatori, a fost sintetizata de Bertrand inca din 1930 Pandal a remarcat ca continutul de vanadiu al rocilor silicatice bazice este uneori considerabil, in contrast cu rocile acide care contin foarte putin vanadiu Analize ulterioare au confirmat acest mod de distributie, asa cum rezulta si din sinteza facuta de Taylor Valori tipice pentru continuturile de uraniu in citeva tipuri de roci sint date de tabelul 46, dupa Turekian si Wedepohl , Wager si Mitchell si alti autori Valorile estimate pentru fiecare grupa de roci silicatice trebuie considerate ca aproximative, continuturile de vanadiu in fiecare cla- sa de roci putind fi mult mai mari De exemplu Ahrens a raportat valori intre 5,5 si 630 ppm pentru o serie de 27 esantioane de granit din Districtul Ontario (Canada); majoritatea acestora se incadreaza in intervalul 5,5—50 ppm in rocile bazice, vanadiul este concentrat in cea mai mare parte in fractia care se constituie ca minereu de fer si este asociat, in special, cu magnetit titanifer Din unele magnetite se citeaza continuturi de vanadiu de aproape 2’ " acestea fiind o sursa economica importanta pentru acest element; continuturile obisnuite sint cuprinse in intervalul 0,1—0,4 ppm Goldschmidt arata ca concentrarea vanadiului in minerale ferice este favorizata de dimensiunile asemanatoare ale razelor ionice (65 pm la V3+ si 67 pm la Fe3+) Relativa raritate a ferului feric in primele stadii ale diferentierii magmatice ar explica, in consecinta, continuturile relativ mici de vanadiu in aceste roci 474 Unele argile bituminoase si carbonacee de origine marina contin cantitati de vanadiu anormal de mari, considerate ca fiind de origine organica Gresiile si calcarele contin foarte putin vanadiu; se cunosc, totusi, varietati de gresii si calcare care datorita structurii lor poroase contin bitumene sau hidrocarburi in care si continuturile de vanadiu sint mai mari DETERMiNAREA VANADiULUi PRiN METODE SPECTROFOTOMETRiCE Pentru rocile bogate in vanadiu se foloseau, in trecut, metode titri-metrice in prezent acestea au fost inlocuite prin metode spectrofotografice si spectrofotometrice si de absorbtie atomica, care sint aplicabile nu numai la silicatii bogati in vanadiu, ci si la granite si alte roci cu continuturi de vanadiu de numai citeva ppm Unul dintre procedeele cele mai simple de determinare a vanadiului este de a masura densitatea optica a solutiilor alcaline de vanadat in zona ultravioleta a spectrului in determinare interfera multe elemente, astfel ca este necesar ca in prealabil sa se faca o separare, de exemplu prin extractia complexului de vanadiu cu 8-hidroxichinolina in solutie de cloroform in combinatie cu o schimbare de cation asa cum au conchis Yoshimura si Murakami Existenta multor reactivi care formeaza complecsi colorati cu vana-diul a condus la inmultirea metodelor spectrofotometrice Aici se prezinta trei metode aplicabile la analiza rocilor si mineralelor silicatice DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU FOSFOWOLFRAMAT Vanadiul formeaza un complex de culoare galbena cu wolframat alcalin in solutii care contin acid fosforic Solutia galbena are densitatea optica maxima in zona ultravioleta a spectrului, dar masurarile se pot face comod la 400 nm, chiar cu cele mai simple spectrofotome-tre Legea Beer-Lambert este Fig 101 Curba de etalonare pentru vanadiu obtinuta prin metoda fosfowolframatului (cuve de 2 cm; lungime de unda de 400 nm) 475 respectata peste intervalul de concentratii care se intilnesc obisnuit in roci silicatice (fig 101) Reactia nu este suficient de sensibila pentru a fi aplicata direct pe roca silicatica si de aceea este necesara o concentrare prealabila a vanadiului Metoda care se prezinta mai jos, adaptata dupa Bennet si Pickup include o etapa de extractie cu solventi pentru scoaterea vanadiului din solutia de acid acetic sub forma de complex cu 8-hidroxichinolina Reactivi: Solutie de 8-hidroxichinolina Se dizolva 1 g de reactiv in 100 ml acid acetic 2 N Cloroform Acid sulfuric 6 N Acid fosforic 5 N Solutie de wolframat de sodiu Se dizolva 8,25 g de dihidrat in 50 ml apa Solutie etalon de vanadiu de baza Se dizolva 0,230 g de me-tavanadat de amoniu deshidratat si se dilueaza la 500 ml cu apa Aceasta solutie contine 200 pg V ml Solutie etalon de vanadiu pentru lucru Se dilueaza solutie de baza cu apa pentru a obtine solutie etalon pentru lucru, continind 10 pg V ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g pulbere de roca intr-un creuzet de platina, si se adauga 3 g carbonat anhidru de sodiu si 0,1 g azotat de potasiu (v nota 1) Se topeste amestecul deasupra unui bec Bunsen timp de 30 min, sau mai mult daca materialul contine minerale rezistente la topire, apoi se lasa sa se raceasca Se extrage topitura cu apa fierbinte, se filtreaza printr-o hirtie de filtru cu porozitate medie sau fina si se spala reziduul cu solutie fierbinte de carbonat de sodiu 2% (w v) Se arunca reziduul si se combina filtratul cu apa cu care s-a spalat Se transfera aceasta solutie, sau o parte alicota convenabila din ea, in asa fel ca ea sa contina maximum 60 ug vanadiu, intr-o pilnie de separare de 100 ml, se adauga 2 picaturi de solutie indicator de metiloranj si se titreaza cu acid sulfuric 6 N pina cind se atinge punctul de echivalenta Se agita solutia pentru a se elimina cit mai mult posibil din dioxidul de carbon, se adauga 1 ml solutie de 8-hidroxinolina si 3 ml de cloroform Se scutura solutia 1 minut pentru a se separa complexul de vanadiu din culoare inchisa, se lasa sa se separe fazele si se inlatura stratul de cloroform Se clateste pilnia cu putin cloroform Se adauga inca 0,5 ml solutie de 8-hidroxichinolina si 3 ml de cloroform, apoi din nou se agita pentru a se separa extractul Daca extractul are culoare accentuat inchisa, se repeta extractia pentru a treia oara Se arunca solutia apoasa Se colecteaza tot extractul cu cloroform, intr-un creuzet mic de platina, se adauga 0,1 g carbonat de sodiu si se lasa sa se evapore cloroformul Se arde materialul de natura organica si se topeste reziduul pentru a se converti tot vanadiul in vanadat de sodiu Se dizolva topitura prin 476 incalzire cu 2—3 ml de apa, se trece intr-un balon gradat de 10 ml, se adauga 1 ml acid sulfuric 6 N, 1 ml acid fosforic 5 N si 0,5 ml solutie de wolframat de sodiu Se incalzeste solutia pina la fierbere, se raceste si se dilueaza la semn cu apa Se masoara densitatea optica a solutiei prin comparatie cu a apei, in cuve de 2 cm, folosind un spectrofotometru fixat la lungimea de unda de 400 nm Se masoara, de asemenea, densitatea optica a unei solutii martor preparata in acelasi mod ca si solutia cu proba, dar fara a dizolva in ea pulbere de roca Etalonarea Se transfera parti alicote de 1—6 ml de solutie etalon de vanadiu pentru lucru, continind 10—60 ugV, in baloane gradate separate si in fiecare se adauga acid sulfuric, acid fosforic si solutie de wolframat de sodiu, asa cum s-a indicat pentru solutia care contine proba Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de vanadiu, obtinind curba de etalonare (v fig 101) Note: Omisiunea adaugarii azotatului de potasiu are ca efect o slaba recuperare a vanadiului, indeosebi din rocile bogate in fer feros Se va evita, insa, incalzirea prelungita a probelor de roca cu un fondant care contine mult azotat de potasiu sau alt agent exidant, deoarece aceasta faciliteaza un atac apreciabil al creuzetului de platina DETERMiNAREA spectrofotometrica cu N-BENZOiL-o-TOLiLHiDROXiLAMiNA Au fost propusi multi derivati ai hidroxilaminei ca reactivi pentru determinarea vanadiului, dar foarte putin combina o suficienta sensibilitate cu exactitatea pentru determinarea acestui element din roci silicatice fara o separare prealabila de elementele care interfera Un reactiv care se foloseste in acest scop este N-benzoil-o-tolilhidroxilamina (fig XXXV), care reactioneaza cu vanadiul in solutie puternic acida, dind un CH XXXV N - benzoit - 0 - tolithidroxilomina complex de culoare purpurie , usor solubil in solventi organici Ab-sorbtivitatea molara este de 5 250, iar legea Beer-Lambert este valabila in intervalul 0-60 ug vanadiu la 10 ml de extract (fig 102) Densitatea optica maxima apare la lungimea de unda de 510 nm (fig 103) Reactia se produce numai cu vanadiu(V), si curbele de calibrare sint intrucitva mai joase, exceptind cazurile in care alicotele de solutie standard de vanadiu se reoxideaza inainte de dezvoltarea culorii Pentru aceasta oxidare se foloseste o solutie apoasa de permanganat de potasiu, adaugata picatura cu picatura pina cind ajunge la un exces Clorul care eventual se elibereaza la adaugarea acidului clorhidric se elimina cu acid sulfuric 477 Fig 102 Curba de etalonare pentru vanadiu obtinuta cu W-benzoil-o-tolilhidroxilamina (cuve de 2 cm; lungime de unda de 510 nm) Fig 103 Spectrul de absorbtie a! complexului de vanadiu cu W-benzoil-o-tolilhidroxilamina (cuve de 2 cm; 50 gg V 10 ml) Reactivul N-benzoil-o-tolilhidroxilamina a fost folosit pentru determinarea vanadiului din minerale si roci silicatice de Jeffery si Kerr ; procedeul este descris in detaliu mai jos Cea mai puternica interferenta o produce titaniul, care da o culoare galben intens cu reactivul Culoarea poate fi complet anihilata prin adaugarea unei cantitati mici de fluorura de sodiu Reactivul da de asemenea culoare galbena, cu aur si platina Daca micile cantitati de aur si platina existente in rocile silicatice nu sint suficiente pentru a interfera in determinarea vanadiului, platina care eventual este introdusa in solutie din instrumentele de platina care se folosesc poate intuneca complet culoarea violeta pe care o dau rocile ce contin doar citeva ppm de vanadiu Din acest motiv trebuie sa se evite topirea prelungita in vase de platina sau se va apela la alternativa descompunerii in vase de PTFE si de cuart, in special pentru roci cu continut redus de vanadiu Complexul care se formeaza intre vanadiu si N-benzoil-O-tolilhidro-xilamina este solubil in mai multi solventi organici Solutiile in tetraclorura de carbon, cloroform, izobutilmetilcetona si in toluen dau, toate, curbe de etalonare similare Cloroformul trebuie evitat din cauza posibilei interferente cu urme de etanol, ceea ce duce la formarea unui complex de culoare galbena intre vanadiu si reactiv Cel mai indicat solvent este tetraclorura de carbon Reactivi: solutie de N-benzoil-O-tolilhidroxilamina Se dizolva 0,02 g de reactiv recristalizat in 100 ml tetraclorura de carbon Prepararea acestui reactiv este descrisa de Majundar si Das Solutie de permanganat de potasiu, aproximativ 0,02 N Solutie de acid sulfamic, aproximativ 0,05 M Solutie de fluorura de sodiu, apoasa saturata, se pastreaza intr-un flacon de polietilena Solutie etalon de vanadiu de baza Se prepara asa cum s-a aratat la metoda prezentata anterior Mod de lucru Se descompune o portie de 100 mg de pulbere de roca sau mineral (v nota 1), prin evaporare intr-un creuzet de platina sau intr-un vas de PTFE, cu acizi (sulfuric, azotic si fluorhidric) prin procedeul uzual, eliminind apoi oxidul sulfuric in exces prin incalzire pe o plita Se topeste reziduul uscat intr-un creuzet de platina sau, preferabil, de silice cu pirosulfat de potasiu si se extrage topitura cu 10 ml de apa in care s-au pus 2 picaturi de acid sulfuric 20 N Se transfera solutia intr-o pilnie de separare si se adauga solutie de permanganat, picatura cu picatura, pina cind se ajunge la un exces care da o culoare roz ce persista timp de 5 minute Volumul solutiei va fi in acest stadiu de circa 20 ml Se adauga 2 ml solutie de acid sulfamic, 2 ml solutie de fluorura de sodiu si 20 ml acid elorhidric concentrat Apoi se pipeteaza 10 ml de solutie reactiva de W-benzoil-O-tolilhidroxilamina, se astupa si se agita 30 secunde Se lasa sa se separe stratele si se filtreaza stratul organic inferior, printr-un mic tampon de bumbac, intr-o celula spectrofotometrica de 2 cm Se masoara 479 densitatea optica comparativ cu a tretraclorurii de carbon, la o lungime de unda de 510 nm Se determina, de asemenea, densitatea optica a unei solutii reactive martor, preparate similar dar fara sa contina pulbere de roca Etalonarea Se transfera parti alicote de 1—6 ml solutie standard de vanadiu continind 10—60 iig vanadiu intr-o serie de pilnii de separare si se dilueaza fiecare la volumul de 20 ml, cu apa Se adauga solutie de permanganat de potasiu, picatura cu picatura, pina cind se ajunge la un mic exces, apoi se adauga solutie de acid sul-famic, solutie de fluorura de sodiu si acid clorhidric; in continuare se procedeaza asa cum se indica pentru solutia in care este dizolvata proba de analizat Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de vanadiu, obtinindu-se curba de etalonare (v fig 103) Nota 1 Aceasta cantitate de proba (in greutate) este suficienta pentru probe de roca ce contin 50—500 ppm V Pentru rocile cu continuturi mai mici de vanadiu, se foloseste o cantitate mai mare de proba, iar pentru cele care contin o cantitate mai mare (peste 500 ppm V) se dilueaza solutia de roca la volum, si se foloseste o alicota pentru determinare DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCA CU DiAMiNOBENZiDiNa Cheng a descris un procedeu de determinare a vanadiului bazat pe actiunea oxidanta pe care o au solutiile de vanadat asupra diamino-benzidinei Solutiile care rezulta au culoare brun-roscata si maximele de absorbtie la 340, 380 si 470 nm (fig 104) Oxidarea se produce in prezenta Fig 104 Spectrul de absorbtie al benzidinei unei cantitati fixe de acid fosforic, in aceste conditii legea Beer-Lambert fiind respectata pina la cel putin 10 ppm V Desi produsul colorat este destul de stabil, este bine sa nu se amine masurarea densitatii optice a solutiei, pentru a preveni oxidarea solutiei in contact cu aerul in determinarea vanadiului interfera cromul(iV) si alti agenti oxidanti, iar oxidarea vanadatului de catre reactiv este, partial, inhibata de prezenta acidului sulfuric si acidului azotic 480 Chan si Riley au folosit aceasta reactie ca baza pentru o metoda de analiza a rocilor silicatice si de alta compozitie Pentru separarea vanadiului din roci sau minereuri care contin mari cantitati de fer si pentru concentrarea vanadiului intr-un volum mai mic de solutie se foloseste un procedeu bazat pe schimbatori de ioni Reactivi Solutie de perhidrol 0,3% Se dilueaza 10 ml de solutie 20% la volumul de 1 1 Acid percloric 0,05 N Solutie de diaminobenzidina Se dizolva 0,1 g reactiv in 25 ml apa, inainte de folosire Rasina schimbatoare de ioni, de exemplu Zeo Karb 225, de forma unei coloane scurte de 8 cm, cu diametrul de 0,8 cm Se spala de citeva ori cu acid clorhidric 3 N cald si apoi din abundenta cu apa Dupa folosire se regenereaza prin spalare cu 300 ml acid clorhidric 3N si 200 ml apa Mod de lucru Se cintareste o cantitate de 0,5 g pulbere de roca silicatica intr-un creuzet de platina si se descompune, prin evaporare aproape pina la uscare, cu 4 ml acid percloric concentrat si 15 ml acid fluorhidric concentrat Se adauga 2 ml acid percloric concentrat si se repeta evaporarea, de data aceasta pina la uscare Se mai adauga 1 ml acid percloric concentrat si 10 ml apa, apoi se incalzeste creuzetul pina cind se dizolva tot materialul solubil Se clateste solutia, se toarna intr-un pahar si se dilueaza cu apa la circa 100 ml Se transfera solutia la partea superioara a coloanei schimbatoare de ioni si se lasa sa treaca prin aceasta intr-un ritm de 5—10 ml min Se clateste rasina cu 50 ml acid clorhidric 0,1 N si se dau la o parte eluatul si lichidul rezultate de la spalare Se elueaza vanadiul din coloana cu 40 ml solutie de perhidrol 0,3% Se transfera eluatul intr-o capsula de platina, se adauga 2—3 picaturi de acid percloric concentrat si se evapora pina la fumegarea puternica a acidului percloric Folosind acid percloric 0,05 N, se trece solutia intr-un balon gradat de 10 ml, se adauga 1 ml acid fosforic concentrat se agita bine si se lasa sa se raceasca Se adauga 1 ml solutie de diaminobenzidina si se dilueaza la volum, cu apa Se agita solutia, se lasa in repaus 30 minute, apoi se masoara densitatea optica in cuve de 4 cm, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 470 nm De asemenea, se masoara densitatea optica a unei solutii reactive martor, preparata in acelasi mod dar fara a dizolva in ea pulberea de roca Etalonarea Se preiau in baloane gradate, separate, parti alicote de solutie etalon de vanadiu care contine pina la 10 gg vanadiu, se adauga 1 ml acid fosforic concentrat si 1 ml solutie de diaminobenzidina in fiecare, se dilueaza la volum si se masoara densitatile optice dupa 30 minute, asa cum se arata pentru solutia in care s-a dizolvat proba de analizat Se construieste graficul relatiei dintre densitatea optica si concentratia de vanadiu (curba de etalonare) 31 — Metode chimice de analiza a rocilor 481 DETERMiNAREA VANADiULUi PRiN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE ATOMiCA Asa cum s-a aratat, vanadiul poate fi determinat cu usurinta prin spectroscopia de absorbtie atomica in determinare interfera mai multe elemente, Terashima noteaza ca aluminiul prezent in rocile silicatice impiedica aceste interferente si a adaugat aluminiu, calciu si potasiu la solutiile standard folosite pentru etalonarea spectrofotometrului Warren si Carter au folosit o gama ceva mai larga de elemente ca adaos la solutiile standard, intre care o cantitate de potasiu, care serveste ca tampon pentru ionizarea atit a solutiilor etalon cit si a solutiei de roca Solutia de roca a fost descompusa cu un amestec de acizi — azotic, percloric si fluorhidric — intr-o bomba de PTFE, la temperatura de 100° timp de 1 ora Dupa evaporare, pentru eliminarea acizilor azotic si fluorhidric fluorurile precipitate au fost dizolvate prin adaugare de acid boric Determinarea se incheie prin masurarea absorbtiei la 318,4 nm intr-o flacara de oxid azotic si acetilena, prin procedeul uzual Se arata ca limita determinarii este de 10 ppm, ceea ce este acceptabil pentru majoritatea rocilor silicatice REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 BERTRAND D" Bull Amer Nat Hist Museum (1950) 94, No 7 2 PONDAL P i , An Soc Espanola Fis Quim (1930) 28, 438 3 TAYLOR S R , Phys Chem Earth (1965) 6 133 4 TUREKiAN К K and WEDEPOHL К H" Bull Geol Soc Amer (1961) 72, 175 5 WAGER L R and MiTCHELL R L , Rept int Geol Congr XViii, 1948, Pt ii, 140 6 AHRENS L H" Geochim Cosmochim Acta (1954) 5, 52 7 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford, 1954, p 489 8 YOSHiMURA J and MURAKAMi, Y Bull Chem Soc Japan (1962) 35, 1001 9 BENNETT W H and PiCKUP R" Colon Geol Min Res (1952) 3, 171 10 MAJUMDAR A K and DAS G , Anal Chim Acta (1964) 31, 147 11 JEFFERY P G and KERR G O , Analyst (1967) 92, 763 12 CHENG K L , Talanta (1961) 8, 658 13 CHAN К M and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1966) 34, 337 14 TERASHiMA S , Japan Analist (1973) 22, 1317 15 WARREN J and CARTER D" Can J Spectrosc (1975) 20, 1 16 KORKiSCH J and GROSS H" Talanta (1973) 20, 1153 49 ZiNC OCURENtA Ocurenta zincului in rocile silicatice a fost examinata de Sandell si Goldich , care au conchis ca continuturile de zinc din rocile silicatice si din roci din seria vulcanitelor pot fi puse in legatura cu suma magneziu + fer feros si cu continutul de mangan Rader a aratat, de asemenea, ca continutul de zinc al rocilor bazaltice poate fi pus in legatura cu continutul de fer total in general, rocile bazice contin mai mult zinc decit rocile acide, asa cum rezulta din datele inscrise in tabelul 47, intocmit dupa lucrarea lui Wedepohl Afirmatia a fost confirmata de Vino-gradov si de Rosman , desi ambii cercetatori indica abundente de circa 60 ppm pentru roci acide si valori medii mai mici (30 si respectiv 39) pentru rocile ultra bazice Argilele contin zinc in cantitati similare cu rocile silicatice eruptive, pe cind gresiile au continuturi considerabil mai mici Zincul este concentrat in minerale feromagneziene; de exemplu unii amfiboli si piroxeni contin 600 ppm Zn sau chiar mai mult, acest element substituind probabil ferul si magneziul in roci eruptive se gasesc minerale silicatice de zinc, dar acestea sint foarte rare Mineralele willemit si hemimorfit sint minerale secundare, formate pe seama sul-furii numita blenda (sfalerit) Blenda este cel mai frecvent si mai cunoscut mineral de zinc, gasindu-se impreuna cu galena—PbS si pirita— Tabelul 47 Continuturile de zinc din unele roci silicatice Tipurile de roci Continut dc Zn, ppm Gabbro 79 Diabaz 137 Bazalt 121 Sicnit, trahit etc 26 Diorit, andezit etc 40 Granit etc 34 Gnanodiorit e4c 46 Riolit, liparit 60 ’ O serie de 12 granite provenite au dat o medie de 20 ppm Zn, 1'1 granite din S U A au dat media de 58 ppm Zn; media tuturor celorlalte rezultate este de 41 ppm Zn 31’ 483 FeS2 atit in roci silicatice cit si in roci carbonatice, (acestea din urma intervin cu un procent mult mai mic in productia de zinc) Ea constituie principalul minereu de zinc Pentru determinarea zincului din roci silicatice se foloseste extractia cu ditizona Carmichael si McDonald au aratat ca la determinarea prin aceste procedee interfera alte metale, in special cuprul, cobaltul si nichelul interferenta acestora face ca valorile obtinute pentru zinc sa fie mai mari decit continutul real (in unele cazuri s-au obtinut valori duble) Aceasta concluzie concorda cu opinia lui Greenland , care a implicat in mod special nichelul ca fiind cauza care a dus la obtinerea unor valori ridicate de zinc intr-o determinare pe care a efectuat-o folosind extractia cu ditizona, urmata de determinarea fotometrica cu ditizona Margerum si Santacana au investigat mai mult procedee spectrofotometrice pentru determinarea continuturilor reduse de zinc Ei recomanda un singur procedeu de colorare cu ditizona folosind ca agent de mascare bis(2-hidroxietil)ditiocarbamat Folosirea zirconului nu se recomanda in prezenta unor impuritati Separarea zincului, prin folosirea unei coloane cu rasina schimbatoare de anion, a facut posibila utilizarea atit a ditizonei cit si a zinconului, astfel de procedee au fost descrise de Rader et al si Huffman et al Usurinta, simplitatea si absenta interferentelor care caracterizeaza determinarea zincului prin spectroscopia de absorbtie atomica sint in contrast cu durata mare si dificultatea determinarii acestui element prin spectrofotometrie, care implica si o serie cit mai perfecta a elementelor ce interfera DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa CU SEPARARE PRiN SCHiMBARE DE iONi Zincon este denumirea uzuala a reactivului organic rosu 5-(2-carbo-xifenil)-l-(2-hidroxi-5-suifofenil)-3-fenilformazan (fig XXXVi), care formeaza cu zincul un complex albastru in solutie alcalina Absorbtia 484 maxima a solutiei se produce la lungimea de unda de 620 nm, la care reactivul are doar o foarte slaba absorbtie Legea Beer-Lambert este respectata in intervalul 0—120 ug zinc in 50 ml Solutia reactiva este stabila cel putin o saptamina, insa complexul de zinc numai citeva ore O usoara decolorare se produce dupa 24 ore in determinare interfera multi ioni, intre care ionii de aluminiu, beriliu, bismut, cadmiu, cobalt, crom(iii), cupru, fer(iii), mangan, mercur, molibden(Vi), nichel si titaniu; toti acestia reactioneaza cu zirconul, astfel ca trebuie separati inainte de a se forma complexul de zinc in acest scop se recomanda o separare cu schimbare de anion Procedeul care se prezinta este, in esenta, cel descris de Huffman et al si se poate aplica pentru determinarea zincului din roci care contin chiar pina la 20% fer Materialul luat in analiza se descompune prin evaporare cu acizi (fluorhidric, azotic, percloric si sulfuric), iar reziduul se dizolva in acid clorhidric diluat La trecerea acidului clorhidric printr-o coloana cu rasina schimbatoare de anioni, elementele zinc, plumb, molibden, fer, uraniu si cadmiu sint absorbite pe rasina iar cele care ramin sint eluate Ferul se elimina prin spalarea coloanei cu acid clorhidric 1,2 M, iar zincul se colecteaza prin elutie cu acid clorhidric, 0,01, M Din eluat, zincul se precipita cu ditiocarbamat la pH-ul 8,5, iar precipitatul se extrage in cloroform; pentru scoaterea zincului din solutia organica se foloseste acid clorhidric diluat Determinarea se continua fotometric cu zircon instalatie: coloana schimbatoare de ioni Se confectioneaza o coloana schimbatoare de ioni lunga de 8 cm si cu diametrul de 0,8 cm, dintr-o rasina schimbatoare de ioni puternic bazica, cum este rasina Dowex 1X8, se spala bine cu acid clorhidric 1,2 M apoi cu acid clorhidric 0,01 M si, dupa aceea, cu apa Reactivi: Solutie tampon de citrat de sodiu Se dizolva 25 g acid citric in 300 ml apa, se aduce pH-ul solutiei la 8,5, adaugind apa amoniacala diluata, apoi se dilueaza la 500 ml cu apa Solutie tampon de borat de sodiu Se dizolva 14,4 g hidroxid de sodiu, 24,74 g acid boric si 29,8 g clorura de potasiu in circa 950 ml de apa, se raceste la temperatura camerei si se dilueaza la 1 1 Valoarea pH-ului trebuie sa fie de 10,2 Solutie de zincon Se pune o cantitate de 0,130 g de zincon solid intr-un balon gradat de 100 ml, se adauga 2 ml de solutie de hidroxid de sodiu iM si se dilueaza la volum, cu apa, dupa ce zinconul a trecut in solutie Solutia este stabila aproximativ 10 zile Solutie standard de zinc de baza Se calcineaza sulfat de zinc heptahidratat pina cind ajunge la greutate constanta, intr-un cuptor cu mufla fixat pentru temperatura de 450° Se lasa sa se raceasca, se cintareste o cantitate de 0,247 g sare an-hidra intr-un balon gradat si se dilueaza la volum, cu apa Aceasta solutie contine 500 iig zinc per ml 485 Solutie standard de zinc pentru lucru Se dilueaza 5 ml din solutia de baza la 500 ml cu acid elorhidric 1,2 M Aceasta solutie contine 10 gg Zn ml Mod de lucru Se cintareste o cantitate de aproximativ 0,5 g de pulbere de roca intr-o capsula mica de platina sau intr-un creuzet, se umezeste cu apa, se adauga 10 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric Se acopera vasul si se iasa sa stea citeva ore sau, mai bine, peste noapte in capsula se adauga, apoi, 5 ml acid percloric si 10 ml acid sulfuric 20 N Se pune capsula pe o plita fierbinte si se evapora pina cind in ea mai ramine un volum de circa 3 ml Se raceste capsula, se spala marginile ei cu putina apa, se mai adauga 5 ml acid percloric si se evapora din nou, de data aceasta pina la uscare — evitind insa coacerea reziduului Se adauga peste reziduu 10 ml acid elorhidric concentrat si 25 ml apa, apoi prin clatire se trece solutia intr-un pahar si se dizolva pe o baie de abur timp de 30 minute (v nota 1) Se raceste solutia si se trece intr-un balon gradat de 100 ml Daca mai ramine ceva reziduu nesolubilizat, acesta se colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu putina apa, se usuca, se calcineaza si se topeste cu o cantitate cit mai mica de carbonat de sodiu Se dizolva topitura intr-o cantitate cit mai mica de acid elorhidric si se combina cu solutia intr-un balon gradat de 100 ml, dupa care se dilueaza la volum Se transfera intreaga cantitate de 100 ml solutie (sau o portie adecvata din ea care sa contina 20—100 gg zinc si se dilueaza la volumul de 100 ml cu acid elorhidric 1,2 M) in coloana de rasina Se regleaza debitul de curgere a solutiei prin coloana la aproximativ 1 ml min, cu ajutorul robinetului de la partea inferioara a coloanei Cind scurgerea s-a terminat, se arunca solutia care a trecut prin coloana, se spala coloana cu 50 ml acid elorhidric 1,2 M si se arunca solutia rezultata de la aceasta spalare Se pune un pahar de 150 ml sub coloana si se elueaza zincul prin trecerea unei cantitati de 45 ml acid elorhidric 0,01 M prin rasina, la un debit tot de aproximativ 1 ml min Se adauga 3 picaturi de solutie indicator de fenolftaleina in paharul care contine solutia de zinc si se potriveste pH-ul la 8,5+0,5, adaugind solutie de amoniac diluat, picatura cu picatura, pina cind incepe sa apara culoarea roz a solutiei, nu mai mult Se transfera toata solutia intr-o pilnie de separare de 125 ml, se adauga 2 ml solutie de dietilditiocarbamat, se astupa pilnia si se agita solutia Se adauga 10 ml de cloroform in pilnie si se agita, prin scuturare, pentru a se separa complexul zinc-carma-bat, apoi se scurge solutia de cloroform intr-o pilnie curata de separare Se clateste piciorul pilniei de separare cu 2 ml cloroform si se adauga acest cloroform la extractul organic Se repeta extractia (separarea) si operatia de clatire inca o data, cu 5 si respectiv 2 ml de cloroform, apoi se arunca solutia apoasa Se adauga 10 ml de apa la solutia de cloroform si se spala pilnia, prin scuturare, timp de circa 30 secunde Se scurge cloroformul intr-o pilnie de separare de 125 ml, curata, se clateste piciorul pilniei cu apro- 486 ximativ 2 ml de cloroform, care apoi se adauga la portia principala de cloroform Se adauga 10 ml acid cloihidric 0,16 m la solutia combinata de cloroform si se scoate zincul din stratul organic prin scuturare cel putin timp de 1 minut Se lasa sa se separe apoi se scurge si se arunca stratul inferior de cloroform Se spala faza apoasa cu 10 ml de cloroform, prin scuturare timp de 30 secunde, apoi din nou se lasa sa se separe, se scurge si se indeparteaza stratul inferior de cloroform Se filtreaza solutia apoasa printr-o hirtie de filtru de 5,5 cm care in prealabil a fost spalata cu acid clorhidric 0,16 M, apoi se colecteaza filtratul intr-un balon gradat de 50 ml Se spala pilnia de separare de doua ori, cu aproximativ 3 ml de apa; se trece apa cu care s-a spalat prin hirtia de filtru in balonul gradat Se adauga 10 ml solutie tampon de borat de sodiu in balonul gradat si se amesteca cu solutia; pH-ul solutiei obtinute va fi 9+0,5 Se adauga 3 ml de solutie reactiva de zincon in balonul gradat; prin aceasta solutia capata o culoare de nuanta bruna (castanie), care trece spre albastru in masura in care concentratia de zinc este mai mare Se dilueaza solutia la 50 ml cu apa intensitatea culorii ajunge la maximum foarte repede si este stabila timp de citeva ore Se masoara densitatea optica a acestei solutii in cuve de 1 cm, prin comparatie cu aceea a solutiei reactive martor, cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 620 nm Etalonarea Se transfera parti alicote de 0—10 ml din solutia standard continind 0—100 ng ml Zn in baloane de 100 ml, separate, si se adauga cite 10 ml acid clorhidric 0,16 M si 10 ml solutie tampon de borat de sodiu, apoi se amesteca bine Se adauga 3 ml solutie reactiva de zincon, se dilueaza la volum si se agita bine Se masoara densitatile optice in cuve de 1 cm, la lungimea de unda de 620 nm si se construieste graficul relatiei dintre valorile acestora si concentratiile de zinc, obtinind curba de etalonare Nota 1 Daca ramine ceva reziduri insolubil, se colecteaza pe hirtie de filtru, se spala cu putina apa, se calcineaza si se topeste cu putin carbonat de sodiu Se dizolva topitura in putin acid clorhidric si se combina cu solutia din balonul de 100 ml inainte de diluare la volum DETERMiNAREA ZiNCULUi PRiN SPECTROSCOPiE DE ABSORBtiE ATOMiCA Usurinta, simplitatea si independenta fata de interferenta sint caracteristici ale determinarii zincului prin spectroscopia de absorbtie atomica Limita de detectie prin procedeul care se prezinta schematic mai jos este de 0,5 ppm zinc, ceea ce este rezonabil pentru majoritatea rociloi-silicatice Curba de etalonare pentru zinc este usor convexa spre axa pe 487 care este indicata concentratia O metoda de determinarea zincului si cuprului din aceeasi solutie a fost descrisa de Belt ; metoda a fost aplicata ulterior de Burell pentru determinarea zincului din amfi-bolite Mod de lucru Se cintareste o cantitate de aproximativ 0,5 g de pulbere din roca silicatica luata in analiza, intr-o capsula mica de platina sau intr-un creuzet, si se evapora pina la uscare cu 1 ml de acid percloric concentrat si 5 ml acid fluorhidric concentrat Se umezeste reziduul uscat cu inca 1 ml de acid percloric si se mai evapora odata pina la uscare Se lasa sa se raceasca, apoi se adauga 0,3 ml de acid percloric si se clateste reziduul pentru a fi trecut intr-un pahar mic Se incalzeste pina cind disolutia este completa, apoi se raceste si se dilueaza la 25 ml, cu apa, intr-un balon gradat Folosind un spectrofotometru de absorbtie atomica echipat cu o lampa de zinc si procedind conform instructiunilor care insotesc aparatul se masoara absorbtia la lungimea de unda de 213,9 nm Pentru a verifica precizia aparatului se foloseste o solutie standard cu 10 ppm Zn, din care se prepara o serie de etaloane cu concentratii in intervalul 0—1 ppm REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 SANDELL E B and GOLDiCH S S, J Geol <1943) 51, 99 and 167 2 RADER L F" SWADLEY W C , L1PP H H and HUFFMAN C Jr , U S Geol Surv Prof Paper 400-B, p B437, 1960 3 WEDEPOHL К H , Geochim Cosmochim Acta (1953) 3, 93 4 ViNOGRADOV A P , Geochemistry (1962) No 7, 64 1 5 ROSMAN K J R , Geochim Cosmochim Acta (1972) 36, 801 6 SANDELL В B , ind Eng Chem , Anal Ed (1937) 9, 464 7 CARMiCHAEL i and McDONALD A , Geochim Cosmochim Acta (1961) 22, 87 8 GREENLAND L, Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 269 9 MARGERUM D W and SANTACANA F , Analyt Chem (1960) 32, 1167 10 HUFFMAN C Jr , LiPP H H and RADER L F , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 209 11 YOE J H and RUSH R M , Anal Chim Acta (1952) 6, 526 12 YOE J H and RUSH R M , Analyt Chem (1954) 26, 1345 13 JACKSON R K and BROWN J G, Proc Amer Soc Hort Scl (1956) 68, 1 14 ERDEY L , SVEHLA G and KOLTAi L Talanta (1963) 10, 531 15 BELT С B Jr , Econ Geol , (1964) 59, 240 16 BURRELL D C , Norsk Geol Tidsskr (1965) 45, 21 50 ZiRCONiU si HAFNiU OCURENtA Rocile bazice contin foarte putin zirconiu si aceste mici cantitati sint concentrate, in cea mai mare parte, in piroxeni si unele minerale accesorii in cursul diferentierii magmatice, zirconiul si hafniul se concentreaza in fractia reziduala lichida, dind nastere la roci care contin cantitati din ce in ce mai mari din ambele elemente in ultimele di- ferentiate ale magmei aceste elemente apar in principal sub forma mineralului numit zircon Rocile alcaline contin mai mult zirconiu decit rocile calc-alcaline in tabelul 48 sint valorile tipice ale continuturilor celor doua elemente in citeva tipuri de roci, datele fiind compilate dupa Dagenhardt , Turekian si Wedepohl , Chao si Fleischer si alti cercetatori Tabelul 48 Continutul de zirconiu si hafniu in unele roci Tipul de roca Continutul de Zr, ppm Continutul de hafniu ppm Roci ultrabazice 50 0,6 Bazalt 140 2 Steni t 500 11 Granodiorit 140 2 Argile coesive 175 4 Gresie 260 5 Calcar 25 0,5 Principala sursa de zirconiu o constituie mineralul zircon—ZrSiO, Se cunosc putine alte minerale de zirconiu, intre care silicatii eudialit si catapleit si oxidul baddeleyt—ZrO2 Hafniul nu se cunoaste sub forma minerale separate Raportul dintre zirconiu si hafniu in roci si minerale variaza de la circa 30 :1 in pegmatite granitice pina la 80 :1 in roci ultrabazice Pegmatitele din ultimul stadiu contin uneori zircon cu continuturi anormale de hafniu DETERMiNAREA GRAViMETRiCA A ZiRCONiULUi si HAFNiULUi Unul dintre cele mai vechi procedee de determinare a zirconiului (+hafniu) se bazeaza pe precipitarea ca fosfat din solutie diluata de acid sulfuric Determinarea poate fi combinata usor cu determinari ale altor 489 constituenti minori ai rocilor silicatice, cum sint cromul, vanadiul, sulful si clorul dintr-un filtrat alcalin initial, precum si paminturi rare si bariu cu zirconiu din reziduu Metoda este prezentata in lucrari destinate analizei rocilor dar fara sa fie subliniate dificultatile de a face determinari exacte ale acestor continuturi mici de zirconiu , motiv pentru care este din ce in ce mai rar folosita Procedeul prezentat in detaliu mai jos se bazeaza pe metoda descrisa schematic de Bennet si Pickup in analiza se ia o proba in greutate de 5 g, se topeste cu carbonat de sodiu si azotat de potasiu, apoi se extrage cu apa Reziduul insolubil se separa, se dizolva in acid sulfuric diluat, iar zirconiul se precipita ca fosfat, dupa ce, in prealabil, a fost separat bariul sub forma de sulfat de bariu Reactivi Solutie de carbonat de sodiu pentru spalare Se dizolva 10 g de reactiv anhidru in 500 ml apa Solutie de acid sulfuros Se trece un curent lent de dioxid de sulf gazos, dintr-un sifon sau dintr-un tub, prin 50 ml de apa, timp de circa 15 minute Se prepara proaspat cind se foloseste Perhidrol solutie 30% Solutie de fosfat acid de amoniu Se dizolva 5 g de reactiv in 50 ml apa Solutie de azotat de amoniu pentru spalare Se dizolva 25 g reactiv in 500 ml apa Mod de lucru Se cintareste o cantitate de pulbere de roca silicatica in-tr-o capsula de platina si se amesteca bine cu 25 g carbonat anhidru de sodiu si 1 g de azotat de potasiu Se acopera capsula cu un capac de platina si se introduce intr-un cuptor electric cu mufla neincalzit Se creste treptat temperatura cuptorului pina la aproximativ 1 000°, lasind timp suficient pentru ca dioxidul de carbon sa se degaja pina la stadiul de sinterizare Se mentine temperatura de 1 000° din cuptor timp de circa 30 min, inainte de a scoate capsula din el Se lasa sa se raceasca Se dizolva topitura in apa fierbinte, in care s-a adaugat putin etanol, pina cind tot materialul solubil trece in solutie si pina cind culoarea verde datorata prezentei manganatului a disparut Se da capsula de platina la o parte si se clateste cu apa Se digera solutia cu reziduul pe o baie de abur timp de 30 min, sfarimind reziduul cu capatul aplatizat al unei baghete de sticla Reziduul care mai ramine se colecteaza pe o hirtie de filtru cu porozitate medie si se spala bine cu solutia fierbinte de carbonat de sodiu preparata special pentru spalare Se combina filtratul si lichidul care a rezultat din spalare si se dau la o parte, pastrindu-se pentru determinarea cromului, vanadiului, sulfului si clorului Se clateste cu apa, reziduul si se reintroduce in paharul initial, se adauga 150 ml apa, apoi acid sulfuric 20 N, picatura cu picatura, in timp ce se amesteca, pina cind reziduul s-a dizolvat in cea mai mare parte Se adauga in exces inca 6 ml acid sulfuric 20 N si suficient acid sulfuros 490 pentru a disparea culoarea bruna datorata prezentei manganului Se dizolva reziduul care, eventual, a mai ramas pe capsula de platina, prin spalare cu citiva mililitri de acid sulfuric diluat, fierbinte, se adauga la solutie lichidul care rezulta si se dilueaza la un volum de circa 250 ml, cu apa Se filtreaza solutia prin hirtia de filtru folosita anterior si se spala cu acid sulfuric foarte diluat Se retin hirtia si reziduul pentru determinarea bariului Se combina filtratul si lichidul de spalare, se lasa sa stea peste noapte si se examineaza pentru eventuale urme de sulfat de bariu precipitat Daca se constata prezenta acestuia, el va fi recuperat si adaugat la reziduul destinat pentru determinarea bariului Se dilueaza filtratul la volumul de circa 400 ml, apoi se adauga 100 ml acid sulfuric 20 N, 5 ml solutie de perhidrol (v nota 1) si 10 ml solutie de fosfat de amoniu Se incalzeste la circa 45° si se mentine la aceasta temperatura timp de 2—3 ore Fosfatul de zirconiu precipita, de regula, sub forma unui precipitat gelatinos dar floculent Uneori, insa, mai ales cind concentratia de zirconiu este redusa, precipitatul se prezinta sub forma de particule foarte fine in aceste situatii solutia trebuie lasata sa stea peste noapte inainte de a se filtra Se colecteaza precipitatul de sulfat de zirconiu pe o hirtie de filtru cu porozitate mica si se spala de 3—4 ori cu cantitati mici de solutie de azotat de amoniu preparata special pentru acest scop (solutie pentru spalare) Se trece hirtia intr-un creuzet mic de platina se usuca si se arde, evitind calcinarea intensa a reziduului Acest reziduu este constituit, in cea mai mare parte din fosfati de zirconiu si hafniu, dar poate fi contaminat cu silice si cantitati mici de niobiu, tantal, titaniu si thoriu El poate sa fie purificat procedind dupa cum urmeaza Se umezeste reziduul cu apa, se adauga 2 ml de acid fluorhidric concentrat si citeva picaturi de acid sulfuric 20N Se evapora pina la uscare pe o plita, pentru a elimina silicea, prin procedeul uzual Apoi se adauga o mica cantitate de carbonat anhidru de sodiu, se topeste si se extrage to-pitura cu apa Se colecteaza reziduul pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu putina apa fierbinte si se dau la o parte filtratul si lichidul rezultat de la spalare Se transfera hirtia de filtru intr-un creuzet mic de platina, se usuca, se arde si se topeste reziduul cu putin pirosulfat de potasiu Se raceste, se dizolva topitura in putin acid sulfuric 4N, se adauga putina solutie de perhidrol si se repeta precipitarea cu solutie de fosfat de amoniu Se lasa paharul sa stea timp de 2 ore la o temperatura de aproximativ 50° Se lasa sa se raceasca, se colecteaza precipitatul pe o bucata mica de hirtie de filtru cu porozitate mica, se spala de 3—4 ori cu cantitati mici de solutie de azotat de amoniu pentru spalare si se transfera intr-un creuzet mic de platina cintarit dinainte Se usuca, se calcineaza si se cintareste reziduul cu pirofosfat de zirconiu (4-hafniu)—(Zr, Hf)PL,O7 (v nota 2) Note 1 Perhidrolul se adauga pentru a forma un complex galben cu titaniul, prevenind precipitarea fosfatului de titaniu Daca culoarea galbena 491 slabeste in intensitate in timpul dizolvarii, atunci se va mai adauga o mica cantitate de perhidrol 2 Fosfatii calcinati mai pot fi contaminati cu mici cantitati de thoriu, noibiu si tantal, dar aceasta nu duce la erori importante la analiza rocilor silicatice Alte metode gravimetrice Desi este utilizata frecvent pentru determinarea gravimetrica a zirconiului, precipitarea cu acid mandelic, sau p-bromomandelic nu pare sa fie aplicata pe scara larga la analiza rocilor silicatice Tsekovnitskaya si Borovaya au descris un procedeu de extractie a complexului de zirconiu de catre acidul mandelic pentru determinarea minereurilor sarace, dar determinarea a fost finalizata pe cale fotometrica cu arsenazo i Tuzova si Nemodruk au descris precipitarea cu acid fenilarsonic, urmata de reprecipitare cu acid p-(p-dimetilaminofenilazo)benzenarsonic pentru analiza silicatilor Dupa calcinarea complexului pentru a trece in dioxizi, determinarea zirconiului si hafniului a fost finalizata prin spec-trografia cu radiatii X DETERMiNAREA SPECTROFOTOMETRiCa A ZiRCONiULUi si HAFNiULUi Cu toate ca au fost propusi musti reactivi pentru determinarea fotometrica a zirconiului, nici una dintre reactiile pe care le dau nu sint complet specifice si putine sint, de fapt, selective La aplicarea acestor reactivi pentru analiza rocilor silicatice, de regula, este necesar sa se faca o separare a elementelor care interfera in determinare Babko si Vasilenko , care au studiat 18 reactivi pentru zirconiu, au ajuns la concluzia ca cei mai buni sint oranj de xilenol si albastru de metiltimol Au mai fost folositi pentru determinarea zirconiului din roci si minerale reactivii arsenazo i si arsenazo iii , iar mai recent s-a propus acidul chializarin-sulfonic Un procedeu implicind separarea cu schimbarea de ioni a zirconiului, uraniului si thoriului, urmata de determinarea spectrofotometrica a celor trei elemente cu arsenazo iii este descris in capitolul 45 Procedeul care se prezinta mai jos se bazeaza pe folosirea reactivului oranj de xilenol (fig XXXVii) Acest reactiv, care are culoarea galbena, formeaza un complex de culoare cu zirconiul, care are absorbtia maxima la 535 nm in mediu de acid diluat, singurele dintre celelalte ele 492 mente care formeaza complecsi cu reactivul sint hafniul, bismutul, sta-niul, molibdenul si ferul (iii) in cursul determinarii zirconiului (+hafniu), ferul feric este redus cu acid ascorbic Niciunul dintre celelalte elemente care mai ramin nu sint de regula prezente in cantitati suficiente pentru a interfera in consecinta nu este necesara separarea zirconiului de celelalte elemente, cu exceptia sili-ciului Reactivi Solutie de acid ascorbic Se dizolva 2,5 g de reactiv in 50 ml apa Se prepara proaspat Solutie de oranj de xilenol Se dizolva 50 g reactiv in apa si se dilueaza la 100 ml Solutie standard de zirconiu de baza Se dizolva 3,9 g sulfat de zirconiu -Zr(SO4)2-4H2O in acid sulfuric diluat si se dilueaza la 11 la o solutie acida finala cu concentratia iM Se etaloneaza prin retitrare cu bismut (dupa adaugarea unui exces de EDTA) folosind oranj de xilenol ca indicator Aceasta solutie contine 1 mg Zr per ml Solutie standard de zirconiu pentru lucru Se pun 5 ml din solutia de zirconiu de baza intr-un balon gradat de 1 1, se adauga 200 ml de acid clorhidric 6N, se dilueaza la volum cu apa si se agita bine Aceasta solutie contine 5 ug Zr ml zirconiu Mod de lucru Se cintareste o cantitate de aproximativ 0,5 g pulbere de roca intr-o capsula de platina, apoi se adauga 5 ml acid sulfuric 20N, 1 ml acid azotic concentrat si 10 ml acid fluorhidric concentrat Se pune capsula pe o plita si se evapora pina la fumegarea acidului sulfuric Se lasa sa se raceasca, se dilueaza cu citiva mililitri de apa, se adauga 5 ml de acid fluorhidric concentrat si se evapora pina la fumegare Se lasa sa se raceasca, se dilueaza cu apa si se evapora, din nou, pina la fumegare Se repeta inca odata evaporarea, de data aceasta pina la uscare (v nota 1) Se lasa sa se raceasca, se umezeste reziduul cu 5 ml de apa, se adauga 10 ml de acid clorhidric concentrat, se incalzeste pentru a se dizolva cit mai bine reziduul, apoi se clateste si se trece intr-un pahar de 150 ml care contine 50 ml de apa Se incalzeste solutia pe o plita pina cind se dizolva tot materialul solubil Daca mai ramine ceva reziduu nedizolvat 493 sa colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu putina apa, se usuca si se calcineaza intr-un creuzet mic de platina in continuare se topeste cu putin carbonat de sodiu, se extrage topitura cu apa, se filtreaza, se dizolva reziduul in putin acid elorhidric si se adauga la solutia principala de roca Se transfera solutia intr-un balon gradat de 100 ml, se mai adauga 10 ml de acid elorhidric 6N si se dilueaza la volum cu apa Se amesteca bine si se trece o alicota de solutie care contine cel mult 40 ug zirconiu intr-un balon gradat de 50 ml Se adauga acid elorhidric atit cit este necesar pentru a se ajunge la o concentratie finala de 0,8 N, apoi se continua cu adaugarea a 5 ml solutie de acid ascorbic (pentru a reduce ferul feric) si 2 ml solutie de oranj de xilenol Se dilueaza la volum cu apa, se agita bine si se masoara densitatea optica cu spectrofotometrul fixat la lungimea de unda de 525 nm, in comparatie cu o solutie reactiva martor preparata in acelasi fel ca si solutia cu proba de roca dar fara sa contina pulbere de roca Etalonarea Se pipeteaza alicote de 0—8 ml de solutie standard de zirconiu pentru lucru, care contine 0—40 ug zirconiu, in baloane gradate de 50 ml si se continua cum s-a aratat mai inainte Note 1 O mare parte din zirconiu poate fi prezent sub forma mineralului zircon, care este descompus de acid, insa cu o anumita dificultate Daca o parte din reziduu ramine nedescompus, acesta se colecteaza pe o bucata mica de hirtie de filtru, se spala cu putina apa, se usuca si se calcineaza intr-un creuzet mic de platina in continuare se topeste cu putin carbonat de sodiu, se extrage topitura cu apa, se filtreaza, se dizolva reziduul in putin acid elorhidric si se adauga la solutia principala de roca DETERMiNAREA HAFNiULUi Asa cum s-a aratat mai inainte (v tabelul 47), hafniul este prezent in roci in cantitati mai mici decit zirconiul; de notat insa ca si alte elemente din componenta rocilor se prezinta in continuturi tot asa de reduse, dar pot fi determinate prin metode fotometrice Metodele chimice, intre care si spectrofotometria, nu au dat rezultate la determinarea hafniului din roci silicatice De aceea pentru determinarea acestui element din roci se folosesc alte metode: spectrografia de emisie , spectrografia cu radiatii X si analiza prin activarea neutronilor 494 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE 1 GOLDSCHMiDT V M , Geochemistry, Oxford University Press, London p 423, 1958 2 DEGENHARDT H , Geochim Cosmochim Acta (1957) 11, 279 3 TUREKiAN К К and WEDEPOHL W H , Bull Geol Soc Amer (1961) 72, 175 4 CHAO E С T and FLEiSCHER M , Rept int Geol Congr XXi Session 1, p 106, 1960 5 BENNETT W H and PiCKUP R , Colon Geol Min Res (1952) 3 171 6 TSERKOVNiTSKAYA i A and BOROVAYA N S , Vesin Leningr Univ (1962) No 16, Ser Fiz i Khim (3) 148 7 TUZOVA A M and NEMODRUK A M , Zhur Anal Khim (1958) 13, 674 8 BABKO A K and VASiLENKO V T , Zavod Lab (1961) 27, 640 9 GORYUSHiNA V G and ROMANOV E V " Zavod Lab (1960) 26, 415 10 CULKiN F and RiLEY J P , Anal Chim Acta (1965) 32, 197 11 CHENG K L , Talanta (1959) 2, 61 12 SETSER J L and EHMANN W D , Geochim Cosmochim Acta (1964) 28 769 13 BUTLER J R and THOMPSON A J , Geochim Cosmochim Acta (1965) 29, 167 14 MORRiS D F C and SLATER D N , Geochim Cosmochim Acta (1963) 27, 285 REFERiNtE BiBLiOGRAFiCE SUPLiMENTARE ALUMiNiU Complexometric titration of aluminium and zirconium in siliceous materials after alkali fusion of samples, Su, Yao-Sin, Strzegowski W R , Kacyon A R and Lichtenstein i E , Anal Chim Acta (1976) 81, 167 Complexometric determination of alumina in silicate rocks and glass by automa-ted spectrophotometric titration, Abramov V V , Chesnokova S M , Svistu-nova G P Andreev P A and Nesterova V i , Zhur analit Khim (1976) 31, 183 ARGiNT si AUR Atomic-absorption determination of silver after its extraction with triphenylphos-phine, Fishkova N L and Petrukhin O M , Zhur Analit Khim (1973) 28, 645 Determination of silver in rocks and minerals by atomic-absorption spectro-photometry, Chowdhury A N , Das A K and Das T N Z Analyt Chem (1974) 269 284 Determination of micro amounts of silver in standard silicates by atomic-absorption spectrometry with use of a carbon-tube atomiser, Terashima S , Japan Analyst (1976) 25 279 Determination of gold in geological samples at parts-per-milliard (iO9) levels by flameless atomic-absorption spectroscopy, Sighinolfi G P and Santos A M , Mikrochim Acta (1976) ii, 33 ARSENiU Atomic-absorption analysis for micro amounts of arsenic and antimony in silicates by means of generation of arsine and stibine Terashima S , Japan Analyst (1974) 23, 1331 Determination of arsenic in rocks, sediments and minerals by arsine generation and atomic absorption spectrometry Terashima S , Anal Chim Acta (1976) 86, 43 BARiU Determination of barium in calcium carbonate rocks by carbon furnace atomic-emission spectrometry, Hutton R C , Ottaway J M , Rains T C and Epstein M S , Analyst (1977) 102, 429 The determination of trace amounts of copper, vanadium, chromium, nickel, cobalt and barium in silicate rocks using atomic absorption spectrometry, Warren J and Carter D , Canad J Spectrosc (1975) 20, 1 interference effects in the determination of barium in silicates by flame atomic-absorption spectrophotometry, Cioni R , Mazzucotelli A and Ottonello G , Analyst (1976) 101, 956 Matrix effects in the flameless atomic absorption determination of trace amounts of barium in silicates, Cioni R Ottonello G and Mazzucotelli A , Anal Chim Acta (1976) 82, 415 Determination of trace amounts of barium in silicate rocks and minerals by ion-exchange chromatography and atomic-absorption spectrophotometry, Frache R and Mazzucotelli A , Talanta (1976) 23, 389 496 BERiLiU Gravimetric and coulometric analysis of beryllium samples using 2-methyl-8-quinolinol, Bacon J R and Ferguson R B , Analyt Chem (1972) 44, 2149 Determination of trace amounts of beryllium in rocks by ion exchange chromato-graphy and spectrophotometry, Strelow F W E , Bohmer R G and Weinert C S , Analyt Chem (1976) 48, 1550 The determination of beryllium in geological and industrial materials by atomic-absorbtion spectromelry after cation-exchange separation, Korkisch i and Sorio A , Anal Chim Acta (1976) 82, 311 BOR Spectrophotometric method for the determination of boron in glasses, glazes and ceramic colours, Reed R A , Analyst (1977) 102, 821 CADMiU Determination of cadmium in silicate materials by flameless atomic absorption spectroscopy, Sighinolfi G P and Santos A M , Mikrochim Acta 1976, 477 The determination of cadmium in geological materials by flameless atomic absorption spectrometry Gong H an 1 Suhr N , Anal Chim Acta (1976) 81, 297 Atomic absorption spectrometric determination of cadmium, lead, silver, thallium and zinc in silicate rocks by direct atomisation from the solid state, Langmyhr F J , Stubergh J R , Thomassen ¥ , Hanssen J E and Dolezal J , Anal Chim Acta (1974) 71, 35 CALCiU Determination of calcium and magnesium in carbonate rocks and glass by auto-mated spectrophotometric titration, Abramov V V , Chesnokova S M and Andreev P A , Zhur Analit Khim (1975) 30, 2255 CARBON Rapid estimation of organic carbon in silty lake sedimenta, Lynch J J , Garrett R G and Jonasson i R , J geochem Explor (1973) 2, 171 Determination of carbonate and organic matter in calcarious sediments and sedi-mentary rocks by loss on ignition Comparison with other methods, Dean W E Jr J Sedim Petrol (1974) 44, 242 Titration method for the determination of organic carbon in recent sediments, Gandette H E , Flight W R Toner L and Folger D W , J sedim Petrol (1974) 44, 249 Optimisation of the determination of organic carbon in sediments, Cauwet G" Chem Geol (1975) 16, 59 Determination of carbon in materials containing high concentrations of sulphur, Corbett J A and Mi-zon K J , Chem Geol (1976) 17,* 155 CLOR, BROM si iOD lon-selective electrode determination of iodine in rocks and soils, Ficklin W H , J Res U S Geol Surv (1975) 3, 753 COBALT Diamina (pyridylazo) benzenes as reagents for cobalt Spectrophotometric determination of cobalt in silicates and meteori'tes, Kiss E , Anal Chim Acta (1973) 66, 385 Selective spectrophotometric determination of cobalt in silicates and meteorites, Kiss E , Anal Chim Acta (1975) 77 320 (ROM The determination of trace amounts of copper, vanadium, chromium, nickel, cobalt and barium silicate rocks using atomic absorption spectrometry, Warren J and Carter D , Canad J Spectrosc (1975) 20 1 32 — Metode chimice dc analiza a rocilor 497 Determination of cobalt, chromium copper, molybdenum, nickel and vanadium in carbonate rocks with the HGA-70 graphite furnace, Schweizer V B , Atom Absorpt Newsl (1975) 14, 137 CUPRU The atomic-absorption determination of copper, iron and zinc in silicate rocks after separation on chloride-form Dowex 1-X8 or Amberlite CG 400-1 ion exchanger, Kocster H M , Neues Jb Miner Abh (1973) 119, 145 Trace-metal analysis of rocks by fiameless atomic-absorption spectrometry with a metal micro-tube atomiser, Ohta K and Suzuki M , Talanta (1975) 22, 465 Atomic-absorption spectrometric determination of copper, zinc and lead in geologi-cal materials Sanzolone R F and Chao T T , Anal chim Acta (1976) 86, 163 Determination of cobalt, chromium copper, molybdenum, nickel and vanadium in carbonate rocks with the HGA-70 graphite furnace, Schweizer V E , Atom Absorp Newsl (1975) 14, 137 FLUOR Decomposition of inorganic fluorine-containing samples, Shiraishi N Hisayuki T and Kodama K , Japan Analyst (1974) 23 453 GALiU si iNDiU Atomic-adsorption spectrometric determination of gallium and indium in inorganic materials by direct atomisation from the solid state in a graphite furnace, Lang-myhr F J and Rasmussen S Anal chim Acta (1974) 72, 79 MAGNEZiU Spectrophotometric determination of magnesium in igneous rocks with xylidyl blue ii, Yoshida S , Yoshida M and iwasaki i Japan Analyst (1974) 23, 1232 Spectrophotometric determination of magnesium with Eriochrome cyanine R in analysis of cilicates, Elenkova N G and Popova E S Talanta (1976) 23, 467 MANGAN Extraction-photometric determination of manganese in the presence of high contente of copper, iron and uranium in ores, minerals and rocks Adam J , Huin Listy (1973) 28 592 Analysis of silicate materials rich in manganese, Piryutko M M and Mironovich V Ya , Zavod Lab (1975) 41 395 MERCUR Determination of mercury in geological materials by fiameless atomic-absorption spectrometry, Huffman C Jr , Rahill R L , Shaw Van E and Norton D R Prof Pap U S Geol Surv (1972) 800-C, 203 Field and laboraiory methods used by the Geological Survey of Canada in geo-chemical surveys 12, Mercury in ores, rocks, soils, sedimente and water Jonasson i R , Lynch J J and Trip L J , Pap Geol Surv Canad (1973) 73-21 Determination of mercury in water, rocks, coal and Petroleum with fiameless atomic absorption spectrophotometry, Heinrichs H , Z Analyt Chem (1975) 273, 197 Determination of trace amounts of mercury in rock samples, Corte G L and Dubois L , Mikrochim Acta (1975) 1, 69 Determination of mercury in sedimente by the automated cold-vapour atomic absorption technique after digestion, Agemian H and Chan A S Y , Anal Chim Acta (1975) 75, 297 Determination of total mercury at the parte-per-biilion level in soils, ores and organic materials, Wimberley J W " Anal Chim Acta (1975) 76, 337 Determination of total mercury in soils and sediments, Floyd M and Sommers L E , J Environ Qual (1975) 4 323 improved digestion method for extraction of mercury from environmetal samples, Agemian H and Chau A S Y , Analyst (1976) 101, 91 Rapid thermal-decomposi'tion technique for the atomic-absorption determination of mercury in rocks, soils and sedimente, Nicholson R A , Analyst (1977) 102, 399 498 METALE ALCALiNE The determination of trace elemente in silicate rocks by atomic-absorption spectrophotometry, (lithium) Chowdhury A N and Das A K , Z Analyt Chem (1972) 261 126 Ultra-micro determination of traces of lithium by flame spectrophotometry Shap-kina Yu S and Prodnikor E D , Zhur analit Khim (1974) 29, 863 Determination of lithium in silicate rocks and minerals using a simple flame photometer Khan S A and Stone M , Revue roum Chim (1974) 19, 1669 iron screw-rod powder technique using flame for direct atomic absorption determination of rare alkali elemente (lithium, rubidium, caesium) in silicate rock samples, Govindaraju K , Analysis (1975) 3, 164 Flame-photometric ultra-micro determination of traces of rubidium and caesium Shapkina Yu S and Prudnikov E D , Zhur analit Khim (1975) 30 906 inter-laboratory study of potassium determination in rocks and minerals, Rice T D , Talanta (1976) 23 359 Chemical interference in atomic-absorption spectrometric analysis of silicates in the fluoboric-boric acids matrix, Lee R W and Guven N Chem Geol (1975) 16, 53 MOLYBDEN si WOLFRAM Determination of molybdenum in geological materiale by atomic absorption spectrophotometry, Sutcliffe P Analyst (1976) 101, 949 Extraction-spectrophotometric method for the determination of tungsten in geological materials, Cogger N Anal Chim Acta (1976) 84 143 NiOBiU Spectrophotometric determination of niobium in rocks, Greenland L P and Campbell E Y , J Res U S Geol Surv (1974) 2 353 Extraction-photometric determination of niobium in rocks, Nazarenko V A Yagnyatinskaya G Ya and Autonovitch V P , Zhur Analit Khim (1971) 29, 1977 lon-exchange separation and spectrophotometric determination of trace amounts of niobium in silicate rocks, Mazzucotelli A , Frache R , Dadone A and Baffi F , Analyst (1977) 102, 825 PLUMB Atomic-absorption determination of lead in geological materials, Korkisch J and Gross H , Talanta (1974) 21, 1025 Determination of lead in carbonate rocks by atomic-absorption spectrometry with carbon-furnace atomisation, Campbell W C and Ottaway J M Trans inst Min Metall B (1974) 83, 68 Determination of lead in carbonate rocks by carbon-furnace atomic-absorption spectrometry after dissolution in ni trie acid, Campbell W C and Ottaway J M , Talanta (1975) 22 729 Atomic-absorption spectrometric determination of copper, zinc and lead in geological materials, Sazolove R F and Chao T T , Anal chim Acta (1976) 86, 103 STANiU Determination of small amounts of tin in silicate rocks, De Nittis G , Rass Chim (1973) 25, 390 Photometric determination of tin in ores, rocks and alloys with catechol violet after extraction with N-phenylbenzohydroxamic acid, Koeva M , Mareva S and lordanov N , Anal Chim Acta (1975) 75, 464 Determination of trace amounts of tin in geological materials by atomic absorption spectrometry, Welsch E P and Chao T T , Anal Chim Actat (1976) 82, 337 Micro-determination of tin in silicates by atomic-absorption spectrophotometry with an argon-hydrogen flame, Terashima S , Japan Analyst (1975) 24, 319 32* 499 Extraotion-spectrophotometric determination of tin in rocks by using 3,5-dinitro-catechol and basic dyes, Nazarenko V A , Vinarova L i and Lebedcva N V , Zhur Analit Khim (1975) 30, 617 Determination of tin in sediments by atomic-absorption spectrophotometry, Guimont J , Bouchard A and Pichette M , Talanta (1976) 23, 62 STiBiU Atomic absorption determination of antimony in geologic materials, McHugh J B and Welsch E P , Bull U S Geol Surv (1975) 1408, 5 Determination of trace amounts of antimony in geological materials by atomic-absorption spectrometry, Welsch E P and Chao T T , Anal Chim Acta (1975) 76, 65 Atomic-absorption analysis for micro amounts of arsenic and antimony in silicates by means of generation of arsine and stibine, Terashima S , Japan Analyst (1974) 23, 1331 SCANDiU, YTRiU si LANTANiDE RARE Extraction-spectrophotometric determination of traces of scandium in rocks, Bakhmatova T K , Dedkov Yu M and Ershova V A , Zhur Analit Khim (1976) 31 292 Determination of trace amounts of cerium in silicate rocks based upon its cando-luminescence in a calcium oxide based matrix, Belcher R , Nasser T A K , Polo-Diez L and Townshend A , Analyst (1975) 102 391 Spectrophotometric determination of rare earths in various rock types, Voldet P and Haerdi W , Anal Chim Acta (1974) 72 111 Atomic-absorption spectrometry of the lanthanoids in minerals and ores, Ooghe W and Verbeek F , Anal Chim Acta (1974) 73 87 Determination of lanthanoids and yttrium in rocks and minerals by atomic-absorption and flame emission spectrometry, Sen Gupta J G , Talanta (1976) 23, 343 Photometric determination of total lanthanoids after exiraction separation, Musii J and Dolczal J" Anal Chim Acta (1976) 87, 239 SELENiU si TELUR Determination of selenium in rocks, soils and plants, Koljonen T Acta Chem Fenn (1973) 48, 133 Spectrofluori metric procedure using nephthalene-2, 3-diamine for determining selenium in rocks, Schnepfe M" J Res U S Geol Surv (1974) 2, 631 Trace-metal analysis of rocks by flameless atomic-absorption spectrometry with a metal microtube atomiser, Ohta K and Suzuki M , Talanta (1975) 22, 465 Determination of sub-microgram amounts of selenium in rocks by atomic-absorption spectroscopy, Lavrakas V, Barry E and Golembeski T J , Talanta (1975) 22, 547 Analysis for tellurium in rocks to 5 ppb, Watterson J R and Neuerburg G J , J Res U S Geol Surv (1975) 3, 191 Sensitive and rapid method for determination of trace amounts of selenium in geological materials, Crenshaw G L and Lakin H W , J Res U S Geol Surv (1974) 2, 4вЗ Rapid determination of nanogram amounts of tellurium in silicate rocks Greenland L P and Campbell E ¥ , Anal Chim Acta (1976) 87, 323 SiLiCiU Effect of fluorine content on the determination of silica in quartzose rocks Harmer W С E , Mineral Mag (1973) 39, 112 Use of flame procedures in metallurgical analysis i Determination of silicon in sulphide and silicate minerals, Guest R J and Macpherson D R^ Anal Chim Acta (1974) 71, 233 500 Precise determination of silicon in fluoroborate Solutions by atomic-absorption spectrophotometry, Gill R C O and Kronberg В i , Atom Absorp Newsl (1975) 14, 157 SULF Rapid determination of sulphur in rocks, Shapiro L , J Res U S Geol Surv (1973) 1, 81 Method for the determination of total sulphur in silicate rocks, Murphy J M and Seargeant G A , Analyst (1974) 99, 515 Combustion method for the determination of total sulphur in igneous rocks, Arikawa ¥ , Ozawa T and iwasaki i , Japan Analyst (1975X 24, 497 TALiU Atomic-absorption spectroscopie determination of parts-per-billion amounts of thallium in silicate rocks, Fratta M , Canad J Spectrosc (1974) 19, 33 Atomic absorption spectrometric determination of cadmium, lead, silver, thallium and zinc in silicate rocks by direct atomisation from the solid state, Langmyhr F J , Stubergh J R , Thomassen ¥ , Hanssen J E and Dolezal J" Anal, Chim Acta (1974) 71, 35 Spectrofluorimetric determination of thallium in silicate rocks with Rhodamine В in the presence of aluminium chloride, Schnepfe M M , Anal Chim Acta (1975) 79, 101 THORiU Anion-exchange separation and spectrophotometric determination of thorium in geological samples, Korkisch J and Dimitriadis D Talanta (1973) 20, 1 199 lon-exchange separation and spectrophotometric determination of zirconium, thorium and uranium in silicate rocks with Arsenazo iii, Kiriyama T and Kuroda R , Anal Chim Acta (1974) 71, 375 TiTANiU Use of tiron in microchemkal analysis of minerals, French W J and Adams S J " Analyst (1974) 99, 551 interferences in the determination of titanium in silicate rocks and minerals by flame atomic-absorption spectrophotometry, Walsh J N Analyst (1977) 102, URANiU lon-exchange separation and spectrophotometric determination of zirconium, thorium and uranium in silicate rocks with arsenazo iii, Kiriyama T and Kuroda R , Anal, Chim Acta (1974) 71, 375 VANADiU Atomic-absorption analysis for beryllium and vanadium in rocks, Terashima S , Japan Analyst (1973) 22, 1317 The determination of trace amounts of copper, vanadium, chromium, nickel, cobalt and barium in silicate rocks using atomic absorption spectrometry, Warren J and Carter D , Canad J Spectrosc (1975) 29, 1 Spectrophotometric determination of vanadium in rutile and in mafie igneous rocks, Marinenko J and Mei L , J Res U S Geol Surv (1974) 2, 701 Selective spectrophotometric determination of vanadium in silicates with a new pyridylazophenol in the presence of hydrogen peroxide, Kiss E , Anal, Chim Acta (1975) 77, 205 Accurate determination of vanadium in rocks by ion-exchange chromatography-spectrophotometry, Strelow F W E and Victor A H " J S Afr Chem inst (1975) 28, 272 501 ZiNC Atomic-absorption spectrometric determination of copper, zinc and lead in geological materials, Sanzolone R F and Chao T T , Anal Chim Acta (1976) 86 163 ZiRCONiU lon-exchange separation and spectrophotometric determination of zirconium, thorium and uranium in silicate rocks with arsenazo iii, Kiriyama T and Kuroda R , Anal Chim Acta (1974) 71 375 Complex imetric titration of aluminium and zirconium in siliceous materials after alkali fusion of samples Su Yao-Sin, Strzegowski W R , Kacyon A R and Lichtenstein i E , Anal Chim Acta (1976) 81, 167 Redactor: ing CECDLiA SiMiON Tehnoredactor: ELLY GORUN Coperta seriei: THEODORA DOXAN Bun de tipar: 11 01 1983; Coli tlpo: 31,5 C Z : 550,84 Tiparul executat la i P Crisara, Oradea, str Moscovei Com 368 42 Editura tehnica